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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Ricerche sullacido finlilanpartico: 


memoria di A. PIUTTI. 


Questo lavoro si collega con due miei precedenti sull’ acido 
falamidobenzoico (1) e sull’azione dell'anidride ftalica sulle amine 
secondarie (2). ; 

Per maggior chiarezza l'ho diviso nei seguenti capi bli : 

I. Preparazione dell'acido ftalilaspartico. 

il. Azione dell'ammoniaca sull’acido e sull’etere ftal’ aspartico. 

III. Azione dell’anilina sull’acido ftalilaspartico. 

IV Azione della difenilamina sull’acido ftalilaspartico. 

V. Azione della metilanilina sull’acido ftalilaspartico. 

Per quanto si riferisce alla costituzione dell’acido ftalilaspar- 
tico, faccio osservare che in una nota preventiva (3) avevo usse- 
gnato a questo acido la costituzione : 


coon 
CH, * 

i CO 

til < co > Cel 
COOH 


(1) Gaz. Ch. ital. vol. XIII, p. 329. 
(2) Gas. Ch. ital. vol. XIII, p. 542. 
(3) Gaz. Ch. ital. vol. XIV, |. 474, 


Per lasciare impregiudicata la questione della sostituzione sima — | 
metrica o assimmetrica del gruppo ftalico, ho indicato in tutto i 


lavoro il gruppo <3 con C,0,. Siccome le sostituzioni avven- 


gono sempre nel gruppo aspartico, esse sono indipendenti dalla co- 
stituzione del gruppo ftalico, la quale d’ altra parte rimane sem- 
pre la stessa, poichè in tutte le preparazioni e trasformazioni ho 
sempre ricavato il medesimo acido ftalilaspartico. 


I. 
PREPARAZIONE DELL'ACIDO FTALILASPARTICO 


Si ottiene questo acido fondendo l’ anidride ftalica con acido 
aspartico o col suo cloridrato, oppure con asparagina secca 0 pre- 
viamente trattata con una molecola di acido cloridrico. 

In ogni caso però la concatenazione del gruppo ftalico e del 
gruppo aspartico avviene con eliminazione di acqua secondo l’ e- 
quazione : 


COOH COOH ° 
i ae 
dn Nu, + Gt <co> 0 = ba wc,0,08, 1 
cooH = oon 


Per preparare l’acido ftalilaspartico dall’anidride ftalica e dal- 
l'acido aspartico, si mescolano le due sostanze, finamente polve- 
rizzate, nelle proporzioni volute dalla teoria (1’ anidride in lieve 
eccesso) indi si scaldano, a bagno di acido solforico, in un pallon- 
cino oppure in un grosso tubo d’assaggio. 

L'eliminazione di acqua comincia già al punto di fusione del- 
l'anidride, ma lo sviluppo massimo si osserva verso 150°. Si man- 
tiene la massa a questa temperatura, agitando continuamente fin- 
ché indurisce e si trasforma in granuli che si possono poi polve- 
rizzare con faciltà. Durante la fusione non si sviluppa nè ammo- 
niava nè anidride carbonica. 

Il prodotto di dieci operazioni eseguite impiegando complessi- 
vamente 460 gr. di acido aspartico e 190 gr. di anidride, si tratta 
con un litro d’acqua e si fa bollire a bagno maria; si filtra il li- 
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qudo ancora tiepido e la parte insolubile, lavata con acqua fredda, 

quasi interamente costituita da acido ftalaspartico , si cristallizza 
fa un litro e mezzo di acqua bollente. Col raffreddamento l’acido 
si depone in piccole tavolette bianchissime, rombiche o quadrate, 
riunite insieme, che si raccolgono sopra tela , si spremono forte- 
mente e si fanno seccare. Le acque madri servono a cristallizzare 
una nuova quantita di acido greggio. 

In questo modo si ottennero circa 180 gr. di acido ftalilaspar- 
teo puro, ossia il 40 per cento della quantità che si dovrebbe for- 
mare teoricamente. Concentrando le acque madri e lasciandole per 
lungo tempo in riposo, cristallizza una mescolanza di acido aspar- 
he inalterato e di acido ftalico, i quali si separano approfittando 
della diversa solubilità dei sali di rame. 

Se la temperatura a cui avviene la reazione supera i 150° si 
forma una quantità notevole di prodotti secondarî. Scaldando p. es., 
dai 170° ai 480°, si ottiene col raffreddamento una massa semiso- 
lida da cui nei trattamenti successivi con alcool ed etere e mediante 
la cristallizzazione dall’acqua bollente si ricava soltan il 45 per 
cento della quantità teorica di acido ftalilaspartico, mentre il ri- 
manente è un acido oleoso di color giallo, di odore di rose , so- 
lubile nell'acqua bollente, solubilissimo nell’etere e di cui, sino ad 
ora, non fu analizzato che il sale baritico (Ba=29,3 °/,), 

Per preparare |’ acido ftalilaspartico dall’ asparagina secca si 
stalda questa sostanza a circa 185° con un po’ più del suo peso di 
anidride ftalica finamente polverizzata e assai intimamente mescolata. 
Bisogna aver cura di eseguire le operazioni sopra 10 o 15 grammi 
di materia per volta e di arrestare il riscaldamento quando la massa . 
é indurita. Si esaurisce allora il prodotto con alcool e la soluzione 
si concentra colla distillazione. Da essa col raffreddamento si de- 
pone un magma cristallino, costituito dal sale ammonico dell’acido 
lalilaspartico. Evidentemente in questo caso l’acqua, che si svolge 
nelle reazione, idrata il gruppo CONH, dell’asparagina e lo trasfor- 
ma in COONH,. Basta sciogliere nell'acqua bollente questo sale am- 
monico e aggiungervi acido clorrdrico diluito, perchè 1’ acido fta- 
lilaspartico si deponga bianchiasimo , ben cristallizzato e affatto 
puro. 

In questa reazione però appena il 25 per °/, dell’ asparagina 
Impiegata si trasforma in acido ftalilaspartico. Una piccola parte 
fimane inalterata e il rimanente dà il sale ammonico dell’ acido 
halildiaspartico, ftalimide ed altri composti non ancora studiati. 
Impiegando la mescolanza di acido aspartico, cloridrato aspar- 





A 
tico c cloruro ammonico, (che si ottiene trattando l’asparagina cor. 
una molecola di acido cloridrico acquoso, evaporando la soluzion € 
e seccando il residuo a 150°) non si ottiene una rendita maggiore . 
sempre per via dei prodotti secondarî che si formano. 

La reazione con cloridrato aspartico puro dava migliori re— 
sultati. 

Da 25 gr. di mescolanza (43 di cloridrato e 12 di anidride ) 
si ottennero 47 gr. di acido ftalilaspartico , ossia |’ 82 per cento 
della quantità teorica. 

In qualunque modo ottenuto, l’acido ftalilaspartico cristallizza 
dall'acqua bollente in piccoli prismetti anidri che fondono a 225°. 

È assai solubile nell’alcool, quasi insolubile nell’etere. È pure so- 
lubile nell’acido solforico concentrato freddo; l’acqua lo riprecipita 
inalterato. 

Mantenuto a b. di acido solforico dai 225° ai 230°, si decom- 
pone in ftalimide, che sublima in lamine splendenti, e in una so- 
stanza, pure volatile, che è probabilmente acido o anidride maleica. 
Alla tempéPatura indicata non si formano che tracce di anidride 
carbonica. 

Scaldato a 100° in tubo chiuso con acido cloridrico fumante, 
si decompone in acido ftalico che cristallizza e in cloridrato aspar- 
tico che rimane nelle acque madri. 

Porzioni provenienti da prebarazionedirerso deltero all'analisi 
i seguenti resultati : 

I. gr. 0,2083 di ‘nia dettero gr. 0,067 di 11,0 e gr. 0,4185 
di CO... 

II. gr. 0,245 di sostanza dettero gr. 0,077 di H,O e gr. 0,450 
di CO,. 

III gr. 0,4505 di sostanza dettero cc. 20,45 di azoto a 44° e 
755 mm. ossia a 0° e 760 mm. = cc. 49,49 corrispondenti a 
gr. 0,024406 di azoto. 

IV. gr. 0,4623 di sostanza dettero cc. 22,5-a 26" e 755 mm. 
ossia a 0° e 760 mm. = cc. 20.4 corrispondenti a gr. 0,02562 di 
azoto. 

Ossia in 100 parti: 


Trovato Calcolato 


ae | Il lit IV 

C 54,74 5454 — = 54,75 

H $887 849 —  — 8,42 

N — — 5,85. 5,54 «B88 
@ 
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Palilaspartato di rame C,,H,CuNO,,4H,0. Si ottiene aggiun- 
roo una soluzione di acetato di rame all’ acido ftalilaspartico 
illo nell'aequa bollente. Cristallizza in piccoli prismetti celesti, 
gmuppati a stella, lucenti, che si raccolgono, si lavano con acqua 
felda e si fanno seccare sull’acido solforico. Nel vuoto comincia 
fà a perdere la sua acqua di cristallizzazione di cui non si riesce 
ipirarlo interamente che col riscaldamento a 466°. 

Gr. 1,337 di sale cristallizzato, perdettero gr. 0,242 di acqua, 
‘sain 100 parti : 48.40. Calcolato per 4 molecole di acqua di 
catallizzazione: 18,46 p. 9%; 

g. 0.365 di sale cristallizzato tornino gr. 0,078 di CuO, ossia 
n 400 parti 20,0. Calcolato 20,05 p. %. 

gr. 0.691 di sale anidro dettero gr. 0,168 di CuO , ossia in 
100 parti 23,58; calcolato 23,34 p. %,. 

Falilaspartato baritico CH, BaNO,. Si ottiene saturando l’a- 
fo con carbonato baritico e tirando a secco a b. m. il filtrato. È 
4 croste cristalline; 

gr. 0,249 di sale secco dettero gr. 0,128 di BaSO, corrispon- 
“ali a gr. 0,0752656 di Ba, cioé il 34,36 p. ‘/. Si calcola per il 
ale neutro Ba in 400 p.: 84,42. 

1 sali alcatini E° ftalilaspartico sono molto solubili nel- 
‘aqua, aggiungendo alla soluzione acquosa del sale ammonico ni- 
into d'argento, si ottiene il ftalilaspartato sotto forma di un pre- 
apitato caseoso che dopo qualche tempo diventa cristallino. 

Il ftalilaspartato di piombo, ottenuto dall’acetato, è un preci- 
filato polverulento e pesante. 












Il. 
AZIONK DELL’ AMMONIACA SULL’ACIDO E *ULL’RTERK FTALILASPARTICO 


La preparazione delle amidi dell’ acido ftalilaspartico venne 
tentata disidratando il sale ammonico di questo acido . preparato 
mediante una corrente di ammoniaca secca. In queste condizioni 
l'acido ftalilaspartico ne assorbe 4 molecole (trovato 20,57 %,, cal- 
colato 20,54), invece di due, come era supponibile (calc. 44,62 p. 9/,). 

Questo composto ammonico è assai avido di acqua, perde circa 
{ molecola di ammoniaca per il passaggio di una corrente di aria 
secca; scaldato a 100° non ne ritiene più che il 10,6 p. °/, e co- 
Sincia a decomporsi dando un sublimato di ftalimide. A 450° 
perde il 2 p. °%, del peso e si trasforma in una massa bruna par- 
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zialmente fusa, da cui l’ etere estrae molta ‘ ftalimide. Il residu 
insolubile in questo solvente, sciolto nell'acqua calda, fornisce cc 
raffreddamento, in piccola quantità, una sostanza cristallizzata i 
prismetti lucenti, fusibili con decomposizione dai 205° ai 240°. 

Questa sostanza contiene ancora il gruppo ftalico e si comport 
come una amide, perchè svolge ammoniaca soltanto con una solu 
zione calda di potassa. Nelle ultime acque madri si trova ancor: 
ftalilaspartato ammonico inalterato. 

Questi risultati, e specialmente la presenza di ftalimide in quan: 
tità relativamente abbondante , indizio della decomposizione de: 
gruppo ftalilaspartico, mi indussero a tentare la preparazione delle 
amidi, partendo invece dall’etere ftalilaspartico. 

Questo etere venne preparato saturando con acido cloridrico 
secco la soluzione di 5 gr. di acido in 25 gr. di alcool a 90°, la- 
sciando in riposo per più giorni e precipitando quindi con acqua. 
L'etere si depone sotto forma di un olio denso, scolorito , che si 
lava con poca acqua e si scioglie nell’ alcool. La soluzione alcoo- 
lica saturata con ammoniaca secca non presenta cambiamenti, an- 
che dopo parecchi giorni, ma appena si apre la bocca che la con- 
tiene, sì osserva subito la formazione di un precipitato cristallino 
di /talimide-ammonica e 


C,H,.C,0,.N,0, 


Questa sostanza si decompone a 249° in ammoniaca e ftalimide; 
bollita con acqua subisce la stessa decomposizione, i 3/, però del- 
l'’ammoniaca non si sviluppano ma trasformano la ftalimide in fta- 
lato monoammonico. 

La ftalimide-ammonica, che si può preparare saturando una 
soluzione alcoolica di ftalimide con ammoniaca, cristallizza in pic- 
coli prismetti pesanti e lucenti, poco solubili nell'alcool bollente, 
quasi insolubili nell'alcool freddo e nell’etere. 

La formazione di questa sostanza si comprende facilmente. L'e- 
tere ftalilaspartico viene decomposto dall’ ammoniaca in ftalimide 
e aspartato ammonico. Mentre la prima per l’azione successiva del- 
l'ammoniaca dà ftalimide ammonica, che cristallizza, il secondo ri- 
mane nelle acque madri le quali concentrate e decomposte con 
acido cloridrico freddo forniscono acido aspartico. Non potendo, per 
questo sdoppiamento dell’etere , ottenere le amidi ftalilaspartiche 
mi rivolsi alla reazione con anilina. 


| 





II 
AZIONE DELL’ANILINA SULL’ACIDO PTALILASPARTICO 
L’anilina agisce sull’ acido ftalilaspartico con eliminazione di 
xqua formando la fenilimide ftalilaspartica secondo l’equazione: 
(H,-C,9, N.CH.C00H C,H,.C,0,.N.CH 
di +NHCH,- 9 | SG0,.N.GH;+ 
CH,.COOH | CH, 
| + H,0 


Una parte dell’acido però subisce l’azione ulterione dell'anilina 
è si decompone in acido aspartico e fenilftalimide. 
La reazione va nel seguente modo: L’acido si unisce all’.ani- 


tiga con sviluppo di calore formando il ftalilaspartato corrispon- 


dente. Questo. scaldato ulteriormente coll’eccesso di anilina, svi- 
lippa molta acqua e dà una quantita di cristalli che in breve riem- 
mono il liquido. La massa solidificata col raffreddamento, si esau- 


| sisce con benzina e la parte insolubile si scioglie nell’acido acetico 


bollente. Col raffreddamento cristallizza la fenilamide ftalilaspartica 
m piccoli aghi prismatici lucenti fusibili dai 268° ai 264°. Questa 
sostanza è appena solubile nell’alcool, nell’etere e nella benzina, 
il suo miglior solvente è l’acido acetico e da esso, con qualche cristal- 
lizzazione, si ricava perfettamente pura. 

All’analisi dette i risultati seguenti: 

gr. 0,2507 di sostanza fornirono gr. 0,088 di acqua e gr. 0,620 
di CO,. 

Ossia in cento parti: 


Trovato Calcolato 
G 67,45 67,50 
H 3,89 8,75 


Il calore decompone la fenilimide ftalilaspartica in. fenilftali- 
mide che sublima e in un resto aspartico che si carbonizza. 

La fenilimide ftalilaspartica scaldata verso 200° con una mo- 
lecola di acido amidobenzoico si comporta, come ho già osservato 
per altre imidi sostituite, dà cioè anilina e ? acido ftalilasparta- 
nidobenzoico: 


C,H,.C,0,.NCH 
ee" 4 ‘0,0,.N.CH,.C000H 
CH” 
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che fu analizzato sotto forma di sale d’ argento. Ag trovato 2S, 
per °/,, calcolato 22,98 per -°/. 

Nei liquidi acetici da cui fu cristallizzata la fenilimide ftali 
laspartica, insieme ad una materia resinosa , si ricava una certe 
quantità di acido aspartico, mentre nella benzina, con cui fu trat 
tato il prodotto greggio, si trova tutta la fenilftalimide. Basta di- 
stillare il solvente e sciogliere il residuo nell’ alcool caldo perché 
questa sostanza cristallizzi col raffreddamento in aghi splendenti 
fusibili dai 203° ai 204°. 

L’anilina sì comporta dunque. coll’ acido ftalilaspartico come 
con altri acidi bibasici meno complessi formando una fenilimide , 
ma nel tempo stesso agisce su di esso, come sull’acido ftalamido- 
benzoico, decomponendolo cioè nei costituenti. 

Ho pure tentato la reazione della paratoluidina sull’acido fta— 
lilaspartico, ma le notevoli quantità di paratolilftalimide e di acido 
aspartico che ottenni, mi determinarono a lasciare la reazione con 
basi primarie che per via di queste decomposizioni non mi davano 
risultati soddisfacenti. 


IV. 


AZIONE DELLA DIFENILAMINA SULL'ACIDO FTALILASPARTICO 


La difenilamina agisce a temperatura non molto elevata sul- 
l'acido ftalilaspartico senza decomporlo. La reazione ha luogo nello 
stesso modo che ho verificato per i casi più semplici delle anidridi 
ftalica e succinica e per gli acidi che ad esse corrispondono. 

Quando una molecola di difenilamina agisce sopra una di a- 
cido ftalilaspartico , si elimina una molecola di acqua e si forma 
la difenilmonoamide ftalilaspartica o difenilasparagina fialica, se- 
condo l’equazione: 


COOH CON(CeHs), 
du, N.C,0,.C}H,+NH(C,H;);= È »H,.N.C,0,.CgH-+-H,0 


boou doon 


Se invece agiscono due molecole di difenilamina sopra una di 
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rido, si eliminano due molecole di acqua e si forma la difentla- 
nuosporfide ftalica (4) secondo l’equazione: 


0008 CNC: 

j 

C,H, N.Cy0,.C,H,-+ 2NH.(C,H,)*= GI N.0,0,.C;H,+211,0 
COOH “do 


Siccome però nell’acido ftalilaspartico si conserva quella stessa 
pazione, relativamente diversa, dei due carbossili che si ammette 
per l'acido aspartico e per |’ asparagina , così sono teoricamente 
prevedibili due difenilasparagine ftaliche e due-sono pure le dife- 
Nlamiaaspartidi ftaliche che si dovrebbero formare se la sostitu- 
mone della difenilamina avviene in un solo carbossile cioè se que- 
ste sostanze hanno la costituzione asimmetrica, per la quale mi sono 
pronunciato a proposito dei derivati ftalidici della defenilamina , 
dilanilina, piperidina e coniina. 

ln una comunicazione precedente (2) io avevo descritto due 
lifenilasparagine ftaliche ottenute in questa reazione e le conside- 
aro come derivati di due asparagine chimicamente diverse. Invece, 
ma tardi, insieme a queste due, ne ho potuto separare una ferza 
e siccome colle nostre attuali formole di costituzione non possiamo 
ton sicurezza rappresentare una terza asparagina chimicamente iso- 
merca, così per quanto si riferisce alla posizione respettiva dei 
gruppi ftalico e difenilaminico non ho ancora ragioni sufficienti 
per potermi pronunciare. 

Tanto le difenilasparagine ftaliche quanto le difenilaminaspar- 
tdi flaliche e prodotti della loro scomposizione si formano nella 
Sessa reazione, ma a seconda della temperatura o delle quantità 
impiegate, si ottengono in maggior copia le une o le altre. 

Comincerò dall’esporre le reazioni eseguite nelle condizioni più 
opportune per la formazione delle asparagine e quanto ad esse si 
nferiste per poi passare alle aspartidi. 


(1) I composti che in comunicazioni precedenti chiamavo ftaleine , 
lsetineine, asparteine, designo ora col nome di ftalidi, succinidi, aspar- 


Udi considerandoli come derivati d'una succinide o di una aspartide a- 
taloga alla ftalide : 


CH, CHzCH, CHy.CHs --, 
CH 30 | so 
CHs. CO” CH(NH,)CO’ 
ftalide succinide aspartide 


(2) Gazz. Chim. ital. vol. XIV, p. 476. 
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Difenilasparagine ftaliche. 


Nell’azione del calore sulla mescolanza di una molecola di acido 
ftalilaspartico e due molecole, di difenilamina , fonde dapprima, 
verso 60°, la base, in seguito, coll’elevarsi della temperatura , si 
forma il ftalilaspartato di difenilamina, da cui sopra 460° comin- 
cia l'eliminazione di acqua. A 200° la massa è interamente fusa 
e sviluppa continuamente vapor acqueo Se si prolunga il riscal- 
damento , e specialmente se ‘hon si sostituisce la difenilamina a - 
mano a mano che si evapora, i prodotti che si formano sono molto 
colorati e si separano e purificano solo con grande difficoltà. 

Il processo al quale mi sono attenuto nelle operazioni succes- 
sive é il seguente: 

Gr. 80 di difenilamina si scaldano in un palloncino tenuto 
nell’amianto fra i 190 ed i 200°; a poco a poco si aggiunge l’a- 
cido ftalilaspartico previamente scaldato e per un’ora si mantiene 
la temperatura intorno ai 180°. In questo modo il ftalilaspartato, 
a mano a mano che si forma, subisce l’azione del calore e l’ eli- 
minazione dell’acqua è regolare. 

Eseguii altre nove operazioni, nelle stesse condizioni , impie- 
gando in complesso gr. 800 di difenilamina e gr. 100 di acido fia- 
lilaspartico. 2 

I} prodotto di tutte le reazioni si scioglie nella minor quan- 
tila possibile di alcool e la soluzione si scompone con ammoniaca 
molto allungata (gr. 8 in 800 di acqua). Con questo trattamento 


si depone una quantità notevole di difenilamina ; si scalda allora 
a b, m. sino a fusione di quest'ultima, agitando fortemente il li- 
quido e lasciando raffreddare. In questo modo la difenilamina so- 


lidificandosi trascina seco la materia colorante, mentre nel liquido 
rimane sospesa una porzione delle aspartidi che si possono sepa- 
rare mediante la filtrazione. 

Si ripete il trattamento con acqua calda sulla difenilamina che 
rimane nel pallone sino a che il liquido non dà precipitato con 
acido cloridrico. Le soluzioni acquose filtrate vengono poscia riu- 
nite e concentrate a b. m. In questa operazione esse perdono am- 
moniaca diventando leggermente acide. Si saturano perciò di nuovo 
e si agitano un paio di volte con etere per privarle della difeni- 
lamina che tengono in soluzione; l’ etere si separa e il liquido 
si Wistilla a b. m. per privarlo dell’etere disciolto. 

Cosi in questa soluzione acquosa e poco colorata non si hanno 
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ce i sali ammonici delle difenilasparagine ftaliche. Si aggiunge 
ubra a questa soluzione acido acetico diluito, sino a che gli acidi 
sminciano a precipitare e si lascia in riposo, La porzione che pre- 
cipita da principio trascina seco quasi tutta la materia colorante. 
N decanta allora il liquido chiaro e appena colorato, si lava il de- 
msito un paio di volte con acqua, si riuniscono i liquidi e si fi- 
risce di precipitare con acido acetico. Questo secondo precipitato, 
che rappresenta il prodotto principale della reazione , è perfetta- 
mente bianco. 

I due precipitati vengono trattati separatamente con cai cal- 
do. Il primo si scioglie interamente e viene scolorato con carbone 
animale; i prodotti che si ricavano vengono cristallizzati frazionata- 
mente dall'alcool. Si ottengono in questa maniera due sostanze as- 
si ben -cristallizzate , la prima in prismi o tavolette rombiche 
fusibili dai 203° ai 204°, la seconda in cristalli più grandi, assai 
nfrangenti. che sfioriscono rapidamente mantenuti sull’ acido sol- 
brio) e fondono dai 193° ai 194°. 

Il secondo precipitato non si scioglie interamente nell’alcool. 
la parte insolubile è costituita da una sostanza amorfa, incolora, 
poco pesante , fusibile con decomposizione ai 234° e sulla quale 
nwurnerò in seguito ; mentre dalla soluzione con una lunga serie 
di eristallizzazioni frazionate oltre le due menzionate sostanze ri- 
avite dal primo precipitato, se ne ottiene una terza che cristal- 
lizza in lunghi aghi setacei aggruppati a ciuffi, fusibili a 142° che 
finchiadono acqua di cristallizazione. Questa terza sostanza è in 
quantità assai maggiore delle altre due. 

Dalle ultime acque madri alcooliche riunite, del primo e se- 
condo precipitato, non si ricava più che una materia resinosa so- 
lubilissima nell’alcool e incristallizzabile. Le tre sostanze fusibili 
a 112°; 193-194°; 203-204°: si decompongono nella fusione ‘con po- 
tassa nella stessa maniera, dando, cioè, acido ftalico, aspartico e di- 
fenilamina ; allo stato anidro la loro composizione corrisponde a 
quella della difenilasparagina ftalica: 


CON(C;Hy), 
C,H,NC,0,.CyH, 
{ 
COOH 


_ Indico per ora queste sostanze coi loro punti di fusione e dò 
\ risultati delle analisi : 
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Difenilasparagina ftalica fusibile a 112° 


La sostanza idratata fonde a 112° perdendo acqua e solidifi- 
candosi. Anidra fonde poi dai 178° a 180°. Cristallizza con due mo- 
lecole d’acqua che comincia già a perdere nel vuoto sull’acido sol- 
forico. Mantenuta lungamente nella stufa a 100°, o per poco tem p9 
a temperatura superiore, perde difenilamina. 

Gr. 1,647 di sostanza seccata all’aria perdono a 100° gr. 0,1825 
di acqua. 

Nella combustione gr. 0,232 di sostanza fornirono gr. 0,094 di 
H,0 e gr. 0,589 di CQ,. 

Gr. 0,359 di sostanza anidra dettero cc. 24 di azoto a 20°.5 
e 763 mm.. ossia a 0° e 760mm, ec.49,6 corrispond. a gr. 0,02461 7 
di azoto. 

Il sale di argento, si presenta in fiocchetti che diventano cri- 
stalllini col riposo, esso si ottiene per doppia decomposizione dal 
sale ammonico e nitrato d’argento. 

Gr. 0,380 di sale seccato a 90° dettero gr. 0,068 di argento. 


Difenilasparagina ftalica fusibile dui 193° ai 194". 


Si presenta in romboedri assai splendenti che sfioriscono sull’a- 
cido solforico. Contiene una molecola d’acqua di cristallizzazione 
che perde completamente nel vuoto secco. 

Gr.0,2449 di sostanza seccata all’aria perde sino a 100” gr. 0 0102 
di acqua. 

Nella combustione gr. 0,242 di sostanza anidra fornirono gr. 0,097 
di H,O e gr. 0,6168 di CQ,. 

Il sale d’argento, ottenuto come il precedente, è in croste cri- 
stalline. i 

Gr. 0,2855 di sale seccato a 100° dettero gr. 0,0598 di argento. 


Difenilasparagina ftalica fusibile 203°-204°. 


Si presenta in prismi rombici geminati o in tavole. È anidra. 

I gr. 0,265 di sostanza fornirono gr. 0,109 di acqua e gr. 0,676 
di CO,. 

II. gr. 0,2544 dettero gr. 0,0985 di H,O e gr. 0,644 di CO.. 

III. gr. 0,859 di sostanza fornirono cc. 20,8 di azoto a 20°,5 
e 768mm, ossia a 0° e 760, ce. 19,42, corrispondenti a gr. 0,02489% 
di azoto. 
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Il sale d'argento ottenuto per doppia decomposizione è in cro- 
ine è mammelloni indistintamente cristallizzati. 

Sale seccato a 100° gr. 0,582. 

Argento ottenuto gr. 0,1084. 

I risultati percentuali ricavati dai dati analitici vengono riuniti 
la seguenfe tabella: 





- n2° 193-194° 203-204° Calcolato 


r 69,22 69,48 60.87 69.83 69,56 

a 4.53 4h 4,56 1,35 4,34 

x 6,85 — == 4,79 6,76 

ag 20,60 20,77 20,56 _ 20,73 
, Be 8,06 4,20 anidro ? mol. 4 mol. 
8.0 4,18 


La soluzione dei sali ammonici da cui precipitando con acido 
xetieo si ottennero difenilasparagine ftaliche, venne concentrata 
ub. m. Ridotta alla metà, depone una mescolanza dei due isomeri 
193°-194°. 203°-204° e una quantità abbastanza notevole della so- 
stanza fusibile con decomposizione ai 234° precedentemente ottenuta 
mieme ai tre isomeri. Le due difenilasparagine ftaliche si sepa- 
rino facilmente coll’alcool, da quest. terza sostanza e fra di loro 
ma cristallizzazioni frazionate. Non ricavai neppure traccia dell’i- 
vomero fus. a 142° poichè, come si vedrà in seguito, è appunto 
desso che per l’azione dell'ammoniaca si trasforma nella sostanza 
fasibile a 234°. Nelle ultime acque madri si trova una certa quantità 
di ftalato ammonico proveniente senza dubbio dalla decomposizione 
di questo stesso isomero. 


Azione del calore sulle difenilasparagine ftaliche 


Sebbene i caratteri differenziali delle tre difenilasparagine ftali- 
the fossero sufficienti por ritenerle isomeriche, pure ho voluto ri- 
cristallizzarie da soluzioni alcooliche di concentrazione diversa, tanto 
dopo la loro semplice essicazione, quanto dopo averle mantenute per 
qaalche tempo mantenute al loro punto di fusione, ma in ogni caso 
ottenni sempre la difenilasparagina ftalica da cui ero partito, 
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Solo l’isomero con 2 molecole di acqua, scaldato a 110°, perde wu 
po’ di difenilamina, ma cristallizza di nuovo dall'alcool, sino al) 
fine, col proprio aspetto e coi propri caratteri. 

Se invece ciascuna delle tre difenilasparagine ftaliche si fond 
e si mantiene in fusione per 3 o 4 ore, dai 170° ai 180°, tutte si dis 
sociano. Il resto dell’ac. ftalilaspartico e la difenilamina si trovan 
fra di loro nelle stesse condizioni che nella reazione fra l’acido fta 
lilspartico e la difenilamina, per cui si formano gli stessi prodott 
misti a cui questa ha dato luogo. 

Questi prodotti si separano nel modo che ho già indicato, e tal 
volta, quando la massa non è molto colorata, con semplici cristalliz. 
zazioni dall’ alcool. L’isomero 412° è facilmente riconoscibile pe; 
il modo di cristallizzare in aghi sottili e riuniti in mammello n; 
e gli altri due isomeri, anche se in piccole quantità, perchè cristal- 
lizzano in prismi splendenti di cui gli uni sfioriscono e gli altri 
rimangono inalterati quando sono tenuti, anche per poco tempo, 
sull’ acido solforico. 

Una mescolanza dell’isomero che cristallizza con 2 molecole di 
acqua e di quello anidro, mantenuta per qualche ora a 180°, for- 
nisce oltre che le aspartidi, una notevole quantità dell’ isomero con 
4 molecola d’acqua. 

Per le accennate trasformazioni di una difenilasparagina ftalica 
nelle altre due, mediante il calore, ho dovuto rinunciare a quelle 
reazioni nelle quali interviene un forte innalzamento di temperatura 
e restringermi a quell: soltanto che avvengono a temperatura più 
bassa e in soluzione, come p. es., l’azione dell’ ammonica alcoolica. 


Azione del’ammoniaca sulle difenilasparagine ftaliche. 


La difenilasparagina ftalica fusibile a 142° si scioglie nell’ am. 
moniaca alcoolica fredda dando un sale ammonico assai solubile. 
Se questa soluzione si scalda in tubo chiuso a 100°, si forma col 
raffreddamento una crosta di cristalli prismatici e lucenti di fta- 
limide ammonica. A 130° si depone nn altra sostanza amorfa in- 
distintamente cristallizzata, che scompare per il prolungato riscal- 
damento a 180°. Questa stessa sostanza si ottiene di nuovo in mam- 
melloni ramificati evaporando la soluzione alcolica da cui venne 
separata la ftalimide ammonica. Fonde con decomposizione verso 
230° ed è identica a quella già ottenuta trattando con ammoniaca 
1 prodotti della reazione fra acido ftalilaspartico e difenilamina. 

Purificata dall'alcool dette all'analisi i seguenti risultati: 
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Gr. 0,252 di sostanza seccata a 100° fornirono gr. 0, 1312 di 
wae gr. 0,6235 di CO,. 
gr. 0,805 dettero cc. 25 di azoto a 20° e 756 mm. ossia a 0° e 
‘mm. cc. 23,2 corrispondenti a gr. 0,2914 di azoto. 
Ossia in cento parti: | 
C = 67,48 
H = 5,78 
N= 9,55 


Questi valori concordano con quelli calcolati per la difenilaspa- 
regina: 

CON(CyH,)s 

C,H, NH, 

COOH 

a quale contiene in 400 parti- | 


C = 67,60 
H= 5,68 
N= 9,86 


Questa difenilasparagina è insolubile nell’etere, poco solubile nel- 
l'aleool, cogli acidi e coll’amoniaca forma sali instabili. Infatti 
tssa sì depone inalterata evaporando la soluzione acquosa del sale 
immonico, Il sale di rame è amorfo, di colore verde-chiaro , inso- 
bile nell'acqua. 

I liquidi da cui fu separata questa sostanza contengono ancora 
difenilamina e il sale ammonico di un acido amorfo, solubilissimo 
xell'aleool, incristallizzabile, che si decompone verso 445° e fonde 
a 178°. Non ho potuto studiare questo acido per mancanza di ma- 


Ia decomposizione della difenilasparagina ftalica fus. a 112° col- 
ammoniaca alcolica si può dunque rappresentare colla seguente 
equazione : 


CON(C,H,), CON(C,H,), 
6H, .N.C,0,C,H,+-9NH, = C,H,.C,0,.N,H, + ,H,NH, 
H COOH 


la difenilasparagina formata subisce poi per l’azione dell’ammoniaca 
tna ulteriore decomposizione, specialmente se la temperatura su- 
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pera i 450°. In un modo simile agisce sopra Questo isomero L’am 
moniaca acquosa. 

La difenilasparagina ftalica fusibile dai 193° ai 194° trattata co1 
ammoniaca alcoolica, nelle stesse condizioni dell’isomero precedente 
dà invece un sale ammonico cristallizzato in fini aghi, poco solubil: 
nell’alcool. Riscaldando la soluzione ammoniacale in tubo chiusi 
dai 160° ai 180° si forma un deposito cristallino di ftalimide am- 
monica, ma dal liquido assai colorato e fluorescente si ricavanc 
soltanto prodotti amorfi e impossibili a purificarsi. 

Trattando la difenilasparagina ftalica, fusibile dai 203° ai 204°, 
come i due isomeri precedenti, si ottiene da principio un sale am- 
monico cristallizzato in aghetti sottili aggruppati in sfere, poco so- 
lubile nell’alcool, solubilissimo nell’acqua. Questo sale non sì de- 
compone interamente che per il prolungato riscaldamento a 180° 
(8 ore) con un eccesso di ammoniaca alcoolica in tubo chiuso. La so- 
luzione è assai colorata e fluorescente. I prodotti della decomposi- 
zione sono anche in questo caso: ftalimide ammonica, una picco- 
lissima quantità della difenilasparagina ftalica fusibile a 208° e in 
prevalenza una sostanza che si separa con acido cloridrico diluito 
dalla soluzione ammoniacale. Questa sostanza, che presenta le rea- 
zioni di una difenilasparagina. è solubilisssima nell’alcool, insolu- 
hile nell’acqua e nell’etere, si scioglie facilmente nell’ammoniaca 
e nell’acido acetico da cui si precipita inalterata coll’aggiunta di 
acqua. Non riuscii ad averla cristallizzata. Una porzione incolora 
e frazionata più volte, fonde con decomposzione verso 160°. Venne 
determinato il C e l’H nel sale d’argento ottenuto per doppia de- 
composizione dal sale ammonico: gr. 0,856 di sale seccato a 100 
dette gr. 0,1105 di acqua e gr. 0,6495 di CO,; ossia in cento parti: 


CG = 49,76 
H= 8,45 
Per il sale di argento di una difenilasparagina 

CON(G,H,), 

¢,H,H,N 

COOAg 

si calcola: 
C = 49,40 
H = 3,7 


Probabilmente questa sostanza è dunque la difenilasparagina che 
corrisponde all’isomero 208-204°. 
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Prodotti più complessi si formano per l’azione dell’ammoniaca a 
emperatura elevata. Fra questi ho potuto separare una sostanza 
maghetti incolori fusibile con decomposizione a 310° e che mostra le 
reazioni di una aspartide. 

Già a 150° 1’ ammoniaca acquosa agisce sopra questo isomero 
e più profondamente’ che l’ammoniaca alcoolica poichè oltre al grup- 
pr flalico toglie la difenilamina. 

Colle due difenilasparagine ricavate dalle difenilasparagine ftali- 
che fus. a 142° e dai 208° ai 204° e specialmente colla prima che avevo 
la maggior copia, ho fatte molte prove per vedere se potevo otte- 
nere le asparagine corrispondenti. Non sono però giunto al risul- 
tito cercato. L’ammoniaca sposta bensì la difenilamina, ma dà 
malerie resinose o amorfe e sempre molto colorate. Di ben detcr- 
minato non ricavai che la sostanza in aghetti incolori. fusibile 
verso 310°, che avevo già ottenuto fra i prodotti dell’ammoniaca 
ilevolica sulla difenilasparagina ftalica anidra. Le analisi di questa 
“stanza (trov. C = 74,02; H = 5,15) non mi dettero valori con- 
cordanti con quelli che si possono calcolare per formole nelle quali 
si tien conto del modo di formazione e dei gruppi che entrano in 
questo composto. Anche nella reazione della difenilamina sulla 
difenilasparagina fus. a 234°, ottenni un acido che trattato con 
polassa si decompone in difenilamina e in questa stessa sostanza 
fusibile a 840°, ma anche questo prodotto vuol essere ulteriormente 
studiato. | 
Risultati abbastanza singolari presenta la reazione dell’anidride 
falica su questa stessa difenilasparagina. Lo sviluppo d’acqua co- 
Mincia già verso 100° ed è massima a 180°. Dai 180° ai 160° la 
massa fuse e trasparente elimina difenilamina e sì riempie dicri- |. 
stalli di difenilami naspartide ftalica che si separa col trattamento .. 
iltoolico. Dalla soluzione, col metodo altrove accennato, si ricava 
nn solo la difenilasparagina ftalica, fusibile a 112°, ma ancora una 
quantità notevole dell'isomero che cristallizza con 1 mol. d'acqua 
e fonde dai 193° ai 194°. Nelle acque madri si trova poi anche una 
terta quantità di acido ftalilaspartico. 


i svolge nella formazione delle difenilasparagine ftaliche trasformi 
una parte di esse nel ftalilaspartato di difenilamina, il quale, scin- 
dendosi in acido e base liberi, fornisce la difenilamina necessaria 
per la trasformazione di una parte delle difenilasparagine ftaliche 
nelle difenilaminaspartidi. Le seguenti equazioni rappresentano 
queste trasformazioni successive: 


3 


Per spiegare questi resultati bisogna ammettere che l’acqua che © | 


48 


CONCH, CONC); 
- | aes 
2 GH, NB,+20,A,<(9>0-2 GH, N.C0,CH,+2H,0 — 
cooH COOH 


L 
COOH.NH(C,H;), COOH 


— CH N.,0,,H, + Go, N.G0,CH, + NH(GH,), 


COOH CooH 
CON(CH,) SINGH, le 
Il. GyH,.N.C,0,.C,H, +NH(C,H,), = 0° GEL AGO, GH, + H,0 
COOH Co 
Difenilaminaspartidi fialiche 


Allorché si tratta con ammoniaca la soluzione alcoolica del pro- 
dotto della reazione fra acido ftalilaspartico e difenilamina, si preci- 
pita insieme a difenilamina una sostanza in piccoli aghi che si può 
separare coll’etere, essendo essa quasi insolubile in questo solvente. 
Il punto di fusione di questa sostanza è compreso fra i 280° e i 
288°. Cristallizzandola parecchie volte dall’alcool si ottiene una fra- 
zione in aghetti brillanti che fondono costantemente a 278° e si 
decompongono colla potassa concentratissima bollente in difenila- 
mina, acido ftalico e acido aspartico. Col calore forniscono difentla- 
mina, ftalimide e un residuo cristallino che si carbonizza se ulte- 
riormente scaldato. Coll’acido nitrico danno un composto nitrurato, 
solubile nell’alcool bollente, la soluzione si colora in violetto in- 
lenso colla potassa; per aggiunta di acqua precipita un sale potas- 
sico in aghetti color arancione. 

Nell'analisi dettero i seguenti resultati: 

gr. 0,261 di sostanza fornirono gr.0,117 di acqua e gr. 0,7816 

(li CO, ; ossia in 100 parti: 
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Per la difenilaminaspartide ftalica 
N(G5H;), . 
CSN(CHx); 
O° C,H;.N.C,0,.C,H, 
" 60 

si calcola: 
C = 76,46 
H= 4,77 


Secondo la teoria, per un solo acido ftalilaspartico, non potrebbe 
esistere che uno solo di questi composti, se la sostituzione dei resti 
difenilaminici avviene in tutti e due i carbossili, ma se questi 
entrano in un carbossile solo, cioè se il composto ha la formola 
wimetrica sopra indicata, ne dovrebbero esistere due. 

Aveva perciò interesse la ricerca del secondo isomero la di cui 
presenza era già probabile per le differenze riscontrate nei punti 
di fusione delle aspartidi ottenute assieme alle difenilasparagine 
Maliche. 

Ho nondimeno voluto preparare una maggior quantità di queste 
spartidi e perciò sottoposi in più volte all’azione del calure una 
mescolanza intima di 4 parte di acido ftalilaspartico e due di di- 
fnilamina. Il rendimento massimo si ottiene scaldando per 5 ore 
wb. di acido solforico, dai 185° ai 490°, non più di 5 gr. di 
mescolanza, aggiungendo un po’ di difenilamina a mano a mano che 
ù volatilizza col vapor d’acqua. Si dibatte la massa fredda con 
etere e si raccolgono le aspartidi che restano insolubili o che cri- Ì 
stallizzano col riposo. : 

Distillando la soluzione eterea rimane un residuo che scaldato di 
nuovo fornisce un’altra quantità di aspartidi più colorate delle pre- 
cedenti. Si può ripetere questa operazione ancora una terza volta, 
Ma non più, poichè in queto caso si ricavano soltanto mas di 
scomposizione. 

Le porzioni ricavate dalle diverse operazioni fondono dai 280 5 
ti 290°. All’analisi dettero i seguenti resultati: 

gr. 0,259 di sostanza fornirono g. 0,4415 di acqua e g. 0,723 
di C0,, ossia in 400 parti: 


Trovato — Calcolato per CygHy;N,0, 
C 16,48 16,46 | 
H 4,78 4,77 
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Da queste ‘porzioni mescolate, con una serie di cristallizzazioni 
frazionate dall’alcool, si ricavano due aspartidi, l’una che fonde a 
273° ed è identica a quella avuta precedentemente, l’altra fusibile 
dai 285° ai 286°, che è la difenilaminaspartide ftalica isomerica. 

Infatti essa si decompone col calore e colla potassa concentrata 
e boHente come la prima, da cui differisce, oltrecchè per il punto 
di fusione, anche per l’abito cristallografico, presentandosi in pri- 
simi più grossi, spesso geminati in modo caratteristico. 

‘Tutte due queste aspartidi scaldate in tubo chiuso a 200° con 
acido cloridrico si decompongono in difenilamina, acido ftalico e 
acido aspartico che si separano, la prima coll’etere, il secondo con-. 
centrando la soluzione acquosa, l’ultimo sotto forma di sale di rame. 

Come abbiamo veduto, queste sostanze si formano anche nel 
riscaldamento a 180° delle difenilasparagine ftaliche. Se queste si 
scaldano separatamente si ottiene in prevalenza l’aspartide che 
fonde a 273”, mentre da una mescolanza di due di esse o di tutte 
tre, si ottiene in maggior quantità quella che fonde a 286°. 

In questo caso però la reazione avviene senza eliminazione di 
acqua e con formazione di una molecola di acido ftalilaspartico, 


secondo l’equazione: 


COOH 
CON(C,H;); CINCH; )e]e i, 
i i 
2 C,H,.N.0,0,CH,=0° C,H,.N.0,0,.CHj+ 1° 
i N | CH.N.C,0,.C,H, 
COOH CO 
COOH 


Infatti questo acido si separa, evaporando il liquido alcoolico da 
cui si ricavano le difenilasparagine ftaliche inalterate, e cristalliz- 
zando il residuo dall’acqua bollente. 

Per trasformare in aspartidi anche l’acido ftalilaspartico che si 
forma nella reazione, conviene perciò di aggiungere alle difenila- 
sparagine ftaliche una molecola di difenilamina. Anehe in questo 
caso ho osservato che colla mescolanza dei tre isomeri si forma 
di preferenza l’aspartide che fonde a 286°. 


Azione dell’ammoniaca alcoolica sulle aspartidi. 


Se le aspartidi si scaldano per 4 o 8 ore in tubo chiuso a 125° 
con un eccesso di ammoniaca alcoolica e si concentra la soluzione, 
col raffreddamento sì ottiene una sostanza in aghi appiattiti e 
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giesdenti che fonde dai 275° ai 276° e che rapidamente scaldata 
cstilla senza dare ftalimide. Bollita con potassa concentratissima 
amisce difenilamina e dà con acido nitrico un composto nitrurato, 
«ale si comporta come i composti nitrurati delle difenilami- 
aspertidi ftaliche. 

Trattando con acqua la soluzione alcoolica da cui non si depon- 
Eno più cristalli di questa sostanza, precipita un composto amorfo, | 
«:ubilissimo nell’alcool e nella benzina, che scaldato a 150° perde 
inmoniaca e si trasforma nella stessa sostanza fusibile a° 275-276". 
Eraporando la soluzione acquosa si ottengono cristalli rombici di 
salato monammonico. 

Da questi risultati chiaramente si vede che l’ammoniaca agisce 
sulle difenilaminaspartidi ftaliche togliendo il gruppo ftalico. 

Questa eliminazione può però avvenire in due modi: 

1. O l’ammoniaca prende parte alla decomposizione producendo 
fafimide e una difenilaminaspartide : 

CIN(CyH,)ele CLN(CyH,) ele 
Q C,H,.N.C,0,.C,H, + NH, = 0° C,H,.NH, + C,H,.C,0,.NH 
Nj | Ni 

co co 

Il. Oppure la ftalimide si forma per sottrazione di un atomo 
4 H del carbonio prossimo e in questo caso si può formare una 


fifenilaminfumaride: 
: ies CoH; ele ; CLN(GoH; ole 
/ è ° I 
/ CH, / CH 
> CH.NC,0,.G;H, \ Ca 
a i N 
CO CO 


La proprietà che ha la Sostanza fusibile dai 275° ai 276° di ad- 
imionare una molecola di bromo e di scomporsi in difenilamina e 
rido fimarico, se scaldala verso 200° in tubo chiuso con acido 
‘ridrico concentrato (4), dimostra che la decomposizione avviene 
m questo ultimo senso. 

Una determinazione di azoto dette i seguenti resultati: 

gr. 0,244 di sostanza fornirono 13 cc. 7 di azoto a 10° e 758 mm. 


(1) In queste condizioni però Ja maggior parte dell'acido fumarico si 
tasforma in malico. 


a 


22 
ossia a 0° e 760 mm. 48 cc. 08, corrispondenti a gr. 0,016428 di 
azoto. 


In cento parti: 
Trovato Calcolato per C,,H,.N,O, 
6,65 6,7 


Il composto amorfo separato mediante acqua dalla soluzione al- 
coolica, e che col riscaldamento a 150° perde ammoniaca dando lu 
difenilaminfumaride, è probabilmente un composto ammonico di 
essa. Anche senza il concorso dell’ammoniaca si possono trasformare 
le aspartidi nelle fumaridi corrispondenti; basta fonderle e man- 
tenerle in fusione intorno ai 200° a b. di acido solforico, sino a che 
non svolgono più ftalimide, per avere un residuo di difenilamin- 
fumaride che col raffreddamento si rapprende in una massa cri- 
stallina piuttosto colorata. Sciogliendo nell’acido acetieo bollente e 
decolorando con carbone animale, si ottiene questa sostanza in 
bellissimi prismi appiattiti, molto splendenti, fusibili a 276°. 
Facendo agire l’acido fumarico od il malico sulla difenilamina 
ho potuto avere questa stessa fumaride, insieme ad altre sostanze. 


Na 
AZIONE DELLA METILANILINA SULL'ACIDO FTALILASPARTCO. 


L'esistenza delle fre difenilasparagine ftaliche, ‘ottenute nella 
reazione della difenilamina sull’acido ftalilaspartico, meritava di 
essere avvalorata colla preparazione delle metilfenilasparagine ftali- 
che corrispondenti. Per questo scopo ho fatto agire la metilanilina 
sull’acido ftalilaspartico. In questo caso però la reazione è più pro- 
fonda che in quello della difenilamina. 

Da principio la base si unisce all’acido ftalilaspartico con leggero 
sviluppo di calore, formando il ftalilaspartato corrispondente. Que- 
sto sale, verso 150°, perde acqua e dà la metilfenilasparagina 
ftalica. 

_-CHy 
i, ot 
gH .C,0,.C,H, 


CooH 
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issccesivamente la ae ftalica: 


x Nee | 
oO” “Gall, c,0,C,H, 
Ni 

CO 


» quali appena formate, per l’azione ulteriore della metilanilina, 
xdono il loro gruppo ftalico sotto forma di ftalimide e si trasfor- 
0 nei composti fumarici corrispondenti, cioè nell’ acido metil- 


smlfanaramico : 


Alla fine della reazione il composto che prevale è quest’ultimo. 
Metilfenilasparagina ftalica. 


Gr. 5 di acido ftalilaspartico e cc. 7 di metilanilina si scaldano 
er 4 ore sino alla ebollizione. Il prodotto freddo si tratta con 
vido cloridrico, per togliere l’eccesso di metilanilina, e la sostanza 
lida, amorfa, che rimane insoluble, si fa seccare nel vuoto e si 
nirerizza. Questa sostanza si scioglie soltanto parzialmente nel- 
l'immoniaca acquosa diluita; coll’aggiunta di acido acetico o ni- 
tico precipita dalla soluzione la metilfenilasparagina ftalica sotto 
orma di una resina incolora che diventa dura stando sotto acqua. 
t solubilissima nell’ alcool. Ogni tentativo fatto per cristallizzarla 
la mescolanze di questo solvente e acqua non diede buoni risul- 
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tati; o rimane in soluzione o si depone amorfa. Con potassa 
decompone nei costituenti. Tentai di analizzarla sotto forma di sa 
di argento, trasformadola prima nel sale ammonico, ma con an 
moniaca, anche diluita, parzialmente si decompone, talché coll’ a; 
giunta di nitrato d'argento precipita anche ftalato d’argento. 

Non ho continuato ad occuparmi più oltre di questa sostanz: 
la quale non cristallizzando, non permetteva di stabilire se foss 
una sola oppure una mescolanza di tre come nel caso delle dife 
nilasparagine ftaliche. 


Metilfenilaspartide ftalica. 

Il prodotto insolubile nell’ammoniaca della reazione precedenti 
si tratta con alcool caldo, nel quale resta indisciolta una piccola 
quantità di metilfenilaspartide ftalica. Questa sostanza cristallizz: 
dall’acido acetico bollente in piccoli aghetti lucenti, fusibili dai 258° 
ai 260° con decomposizione. Bollita lungamente a ricadere con al- 
cool si scioglie e cristallizza poi col raffreddamento in aghetti 
minuti. Questa aspartide si scioglie pure nell’acido nitrico fumante, 
l’acqua precipita un composto nitrurato giallo solubile nell’acool. 
Aggiungendo potassa alla soluzione alcoolica si ottiene una colo- 
razione violetta non molto intensa, che coll’acqua scompare. Dope 
qualche tempo si depone un sale potassico in prismetti gialli. 

Col calore si decompone in ftalimide che sublima e in me- 
tilfenilfumaride che si cristallizza dall’etere. 


Acido metilfenilfumaramico. 


Quest’acido non si potè avere allo stato puro nella reazione della 
metilanilina sull’ acido ftalilaspartico. Estraendo con ammoniaca 
il prodotto della reazione a temperatura elevata e precipitando poi 
con acido acetico, si ottiene una sostanza, che non riuscii a cri- 
stallizzare, la quale addiziona bromo e si decompone con potassa 
in acido fumarico e metilanilina. Nell’azione dell’acido fumaricò o 
malico sulla metilanilina ho potuto avere più tardi questo stesso 
acido assai ben cristallizzato, fusibile a 128°. 


Metilfenilfumaride. 


Gr. 45 di acido ftalilaspartico e gr. 20 di metilanilina si scal- 
dano in un palloncino, tenuto sino alla temperatura di 240° per 5 
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ve. Verso la fine della reazione si nota un debole sviluppo di 
s:dride carbonica. Alla massa ancora calda si aggiunge l’ egual 
riume di alcool e si lascia in riposo. Si depongono in breve 
sammelioni poco colorati di ftalimide che si separano dal liquido 


+sì cristallizzano dall’alcool bollente. ll liquido assai denso, da cui 











mine separata la ftalimide, cristallizza confusamente. Questi cri- 
sali raccolti e lavati con etere, in cui sono solubili, si seccano indi 
si sciolgono nell’ alcool caldo. Col raffreddamento si depongono in 
whi aggruppati a stella, assai lucenti, fusibili a 487°,5. Dettero 
il'inalisi i seguenti resultati: 

Gr. 0,286 di sostanza fornirono gr. 0,184 di acqua e gr. 0,640 
ti 00,. 
= 0,8025 di sostanza dettero 22cc, 5 di azoto a 10° e 762,5 mm. 
wan ce. 2 , TT a 0° e 760 mm. corrispondenti a gr. 0,0273474 di azoto. 

Ossia in 400 parti: 


C = 78,89 
H= 6,46 
N= 9,40 


Per la metilfenilfumaride C,,H,,N,0, si calcola: 


C = 78,81 
H= 6,12 
N= 9,52 


Dai liquidi alcoolici si ricavano mescolanze di ftalimide e metil- 
fnilfamaride, che si separano con cristallizzazioni frazionate. In 
questi frazionamenti si ottiene ancora una terza sostanza, che cri- 
stallizza in prismetti assai splendenti, fusibili verso 159°, e che non 
ho potuto studiare perchè in piccola quantità. 

Distillando rapidamente gli ultimi liquidi alcoolici, assai colorati 
e densi, ottenni ancora tre porzioni: la prima contenente metila- 
nilima; la seconda una mescolanza di ftalimide e fumaride; la terza 
meristallizzabile e contenente prodotti pirogenici. 

Bibromometilfenilfumaride. — Ad una soluzione della fumaride 
nel cloroformio si aggiunge la quantità calcolata di bromo, sciolto 
nello stesso solvente. A poco a poco questa soluzione si scolora e 
depone cristalli pesanti e lucenti che si lavano con cloroformio. 

Determinando il bromo col metodo di Piria modificato da U. Schiff 
e litolando col metodo di Volhard, si ottennero i seguenti risultati: 
Gr. 0,1595 di sostanza richiesero 7 cc della soluzione normale de- 


4 
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cima di Ag.NO, corrispondente a gr. 0,056 di bromo. Ossia in cen. 
parti: 

Trovato Calcolato per C,,H,,Br.N,O, 
Br 85,48 85,24 


Questo composto bromurato non si decompone coll’ammoniac 
alcoolica alla pressione ordinaria. Fonde verso 206°-207° con de 
composizione.- È poco solubile nell’etere, più, specialmente a caldo 
nell’alcool, da cui col raffreddamento cristallizza in aghi o in la 
minette. 

La metilfenilfumaride si scioglie nell’acido nitrico fumante senz. 
decomporsi e senza dare un composto nitrurato. Nell’acido clori. 
drico assai concentrato è pure solubile senza decomposizione. Ri- 
scaldata in tubo chiuso con questo stesso acido per 5 o 6 ore, dai 
470° ai 180°, si decompone molto nettamente in metilanilina e acido 
fumarico, che cristallizza abbondantemente col raffreddamento. 

La trasformazione dell’acido aspartico in ftalilaspartico e quindi 
in fumaride, mediante la metilanilina, ci offre perciò un nuovo 
passaggio dall’acido aspartico al fumarico, ossia dall’acido amidato 
all’acido corrispondente privo di azoto e nen saturo. 

Questo metodo si potrà estendere probabilmente anche ad altri 
scidi amidati della serie e sarebbe mia intenzione di studiare in 
questo risuardo gli acidi che provengono dall’azione dell’anidride 
ftalica sulle due alanine isomeriche. 

Nel quedro seguente riassumo i composti che derivano dal- 
l'acido ftalilaspartico e furono descritti in questo lavoro: 


COOH 
Hy 
Acido ftalilaspartico fonde 225° 
CH.NC:0x.CsH, 
COOH 
CH,--—————., 
Fenilimide ftalilaspartica d 7 CgOg.N.CoHs fon. 283-284° 
H(NC,O2.CgH,) 
CH,---—-——, 
Ac. ftalilaspartamidobenzoico | '3C,0,.N.CgH,.COOH non 
CH(NC30s.CgH,) 
determinato 
CON(C6Hs)s + 2H,0 fonde 112° 


Difenilasparagine ftaliche C2Hg.N.C902.C6H, + HsO fonde 193-194° 
l COOH anidra fonde 203-204° 
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/CIN(CeHs) ak fonde 273° 
2°} 
Xenlaminaspartidi fraliche O CyHz.N.C30s. Csi 


co fonde 286° 
CON(CeHs)9 fonde 230-231° 
Odenilasparagine CsHs.NHs 
OOH fonde 160° decomp. 


Va. 
/ CH 
Ou è 
DI da 

“co 


Diflenilaminfumaride fonde 276° 


CON(CgHg.CHy) 
Mxilfeailasparagina ftalica  C,Hs.NC,0,.C,H,. iudet. 
OOH 


2 ANCHE Cals 
Meulfenilaspartide ftalica O CoHs.N.C202-CoHy fonde 258-260° 


\do 
CO.N(CsHs.CHs) 


Acido metilfenilfamaramico Li fonde 128° 


Metilfenilfamaride O fonde 187° 5 


SIN(Colls-CHs)]2 


VA HBr 
Dibromometilfenilsuccinide O 


N dusr 
0 


fonde 206-207° 


Firenze. Ottobre 1885. 


Sugli acidi tartramido- e malamidebenzoici 5 


di UGO SCHIFF. 


In un modo analogo all’acido ossalico agiscono sull’acido me- 
tamidobenzoico non soltanto gli acidi coll'ossalico omologhi, ma an- 
che gli ossiacidi ad essi corrispondenti. Le ricerche relative a que- 
st’ultimi acidi furono eseguite cogli acidi tartarico e malico , coi 
termini cioè più facilmente accessibili in tutta la serie. 

Le soluzioni alcooliche miste e concentrate degli acidi amido- 
benzoico e tartarico, fatte bollire a ricadere anche per più ore, 
non danno luogo a nessuna reazione fra i due acidi medesimi. 

Non sembra formarsi nemmeno un composto salino. Se si scal- 
dano invece le quantità equimolecolari degli acidi secchi nella 
stufa ad aria calda, allora verso 140° principia |’ eliminazione di 
acqua e a poco a poco tutto si trasforma in una massa giallastra 
agglomerata. Si adopra un piccolo eccesso di acido tartarico per 
trasformare completamente |’ acido amidobenzoico. Mantenendo la 
temperatura per qualche ora a 150-160° , non si forma dell’ ani- 
dride tartarica insolubile e si ottiene poco a presso la quantità teo- 
rica di acidi tartramidobenzoici. 

Avuto riguardo alla formazione di anidridi, si può ammettere, 
che sopra ogni molecola di acido amidobenzoico si eliminano due 
molecole all’incirca di acqua ed in questo caso da sempre gr. 18,7 
di acido amidobenzoico e gr. 15 di acido tartarico , si dovrebbero 
ricavare gr. 25 all’incirca di acido tartramidobenzoici misti. Ecco 
il risultato di due trasformazioni eseguite pesando tutti i prodotti: 

I. gr. 14 di acido amidobenzoico e gr. 20 di acido tartarico, 
scaldati in 4 ore da 185° sino a 150-152°, davano gr. 44 di acidi 
insolubili e gr. 48 di acidi solubili, dunque in tutto gr. 24 di a- 
cidi tartramidobenzoici. 

II. gr. 44 di acido amidobenzoico e gr. 20 di acido tartarico 
scaldati in quattro ore da 135° sino a 160-165° davano gr. 42 di 
acidi solubili, dunque parimente 24 gr. di acidi tartramidobenzoici. 
Nei due casi una piccola quantità rimaneva nelle ultime acque ma- 
dri sciroppose accanto all’eccesso di acido tartarico. 
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Nl riscaldamento degli acidi intimamente misti aveva luogo in 
ago d'aria ed in tazze di cristallo piuttosto larghe, il cui fondo 
ea coperto per l’altezza di un centimetro tutto al più. Il termo- 
zero si trovò nella massa medesima, toccando il fondo del vaso, 
“sì che le indicazioni di temperatura sono in ogni caso dei mas- 
ami. Il prodotto greggio giallo ed agglomerato fu grossolanamente 
xirerizzato e fu dapprima digerito con acqua tiepida a bagno ma- 
me per qualche ora, quindi si scaldava sino all’ ebollizione , si 
litrava e si lavava un pajo di volte coll’acqua calda. Rimane sul 
| ito una polvere gialla o gialla verdastra, mentre che il filtrato, 
| amporato lentamente, dava prima una cristallizzazione poco colo- 
nia, poi un’altra aumentando per parecchi giorni e questa volta 
‘serescente in verde azzurro o violetto. Finalmente le acque ma- 
ri rosse consistono quasi unicamente di una soluzione di acido 
artarico più o meno alterato. 

La parte insolubile nell’acqua rinchiude principalmente due com- 
posti : 
CO.NH.C.H,.CO,H 


. CH.OH 
L’acido tartrildibenzamico | 
CH.OH 
I 


CO.NH.CyH,.C0,H 
una sua anidride interna: 


CO.NH.C,H,.CO,H 


CH.OH ; 
Pacido tartrandibenzamico È 


H 
4 DNC Cost 


Facendosi bollire la parte insolubile ripetute volte con una 
quantità relativamente grande di alcool, allora quest’ultimo depone 
ol raffreddamento una polvere quasi incolora microcristallina ed 
ula fine rimane una polvere finissima di colore giallo verdastro, 
msolubile anche nello alcool bollente. Queste due sostanze, bollite 
on potassa acquosa alquanto concentrata, si risolvono in tartrato 


30 
ed amidohenzoato potassico. Il composto solubile nell’ alcool bc 
lente ha la composizione dell’acido tartrildibenzamico. Le seguen 
analisi si riferiscono a tre preparazioni differenti: 


I. 0,2564 davano 0,5148 CO, = 0,1404 C. 
0,0990 aq = 0,0440 H. 


II. 0,2420 davano 0,4980 CO, = 0,4845 C. 
0,0956 aq = 0,0106 H. 


IIT. 0,2484 davano 0,4928 CO, = 0,1844 C 
0,0965 aq = 0,0107 H. 


Gr. 0,8882 davano cc. 28,2 N a 17°,5 e 788 mm. = ce. 24,7 cor 
retto = 0,0273 N. | 
Calcolato a parti centesimali si ha: 


I II IN calcolato 
; C 54,80 55,58 55,22 85,67 
H 499 488 4,89 412 
N — = 1,48 7,22 


L’acido tartrildibenzamico si scioglie facilmente negli alcali 
caustici anche molto allungati e forma dei sali gialli. 

Aggiungendosi dell’acetato ramico ad una soluzione neutra del 
sale ammonico, allora si separa un sale ramico in piccoli cristalli 

Gr. 0,688 disseccati sopra acido solforico perdettero sino a 175°, 
0,088 aq = 5 0/, e davano poi gr. 0,2005 CuO = 29,85 %,. 

Per un sale C,gH,(Cu—0H),N;0, si calcola: 


per la perdita di 2H,0 6,6 % 
per 2 mol. di CuO 29,4 » 


Pare che il sale abbia perduto già un poco d’acqua sopra l’a- 
cido solforico. 

L’acido tartrildibenzamico non si scioglie nell’anilina bollente 
ed in questa via non si può ottenere un’anilide. Bisogna prepararla 
partendo dall’amidobenzanilide. 

Si scioglie poco anche nell’anidride acetica bollente; la mag- 
gior parte si trasforma in una polvere verdastra. Non si trova nes- 
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an derivato acetivo nè nella parte sciolta , nè in quella rimasta 
melanie. L'anidride acetica pare agire soltanto. L’ anidride ace- 
ia pare agire soltanto da disidratante. » 
La sostanza giallo-verdastra ora menzionata sembra essere iden- 
“2 con quella già più in alto citata, che rimane insolubile dopo 
‘strazione dell’acido tartrildibenzamico mediante alcool bollente. 
Pad essere preparata da quest’ultimo acido direttamente, se esso 
rime scaldato per qualche ora a 180-200°. Si ha allora una per- 
sta di acqua del 4 al 5 ‘/,, mentre per la eliminazione di una 
nolecola si calcola la perdita al 4,7 °/,. Non è facile raggiungere 
ua trasformazione completa, come dall’altra parte egli è difficile 
fi estrarre completamente l’acido tartrildibenzamico mediante ebol- 
imomne anche più volte ripetuta coll’ alcool. Le ‘analisi dell’ acido . 
trtrandibenzamico davano perciò una deficienza notevole di car- 
sazio in confronto con la quantità richiesta dalla formola C,gHyN30,. 


Gr.0,8680 davano 0,5478 CO, = 0,1494 C = 56,8 % 
0,0952 aq = 0,01058H== 4,0 >» 


Dopo nuovo scaldamento a 180-190° 


Gr.0,2888 davano 0,6102 CO, = 0,1665 C = 57,6 % 
0,1020 aq = 0,01134H= 3,9 » 


Per la formola sopracitata si calcola invece : 
58,8 % Ge 88,8 % H. 


Fa pure analizzato un sale ramico di color verde azzurrastro, 
stienuto dal sale ammonico mediante acetato ramico e disseccato 
a 199°. | 

Gr. 0,7575 davano 0,1925 CuO = 25,44 0/. 


c0.NE.G,H,.C0, 


CH.0—-2—-Cu 
Per la formola si calcola per ?/, 


N beta 


C20 — 25,8 °/ 0° 
L’acido tartrandibenzamico non subisce nessun ulteriore per- 
dita di acqua neppure a 250°. Si decompone verso 300° imbrunendo e 
| milappando prodotti gassosi. La soluzione ammoniacale dell’ acido 
taryandibenzamico mostra pure una fluorescenza giallo verdastra. 
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È già stato detto più in alto, che il primo estratto acquo 
degli acidi misti greggi rinchiude due acidi, cioè : 


ies 
CH.OH — 
l’ acido tartrilbenzamico | 
. CH.0H 


| 
[CO.NH.CyH,.CO,H 


ed una sua anidride rinchiudente tuttora il carbossile dell’ acid 
tartarico, cioè 
CO.0H 


i CH.OH 
Pacido tartranbenzamico è 


[8-H 00 


Scaldandosi per più lungo tempo la soluzione acquosa di que- 
st’ultimo acido, esso passa in parte nel primo esperciò gli estratti 
acquosi primitivi non danno sempre la medesima rendita dei due 
composti, che bisogna separare mediante cristallizzazione frazionata. 
Ordinariamente la prima cristallizzazione è formata principalmente 
di acido tartrilbenzamico colorato ancora in giallastro. Ricristalliz- 
zato più volte dall’acqua o dall’alcool si depone in croste o in ag- 
gregati di mammelloni di colore pagliarino. Colla decomposizione 
del sale baritico mediante la quantità calcolata di acido solforico, 
l'acido si può avere in isquame ineolore risplendenti, che del resto 
nel disseccamento assumono di nuovo una leggiera tinta giallastra. 
L’acido ha sapore acido debole, ma una ben pronunziata reazione 
con la laccamuffa. Un preparatoeincoloro , disseccato sopra acido 
solforico nel vuoto, dava i seguenti resultati analitici : 


Gr. 0,2651 davano 0,4752 CO, = 48,9 %/, G; 49,07 calc. 
0,0967 aq = 4,06> H; 4,09 » 


L'acido tartrilbenzamico decompone i carbonati e forma cogli 
alcali caustici e terrosi dei sali facilmente solubili. 

Si scioglie a caldo nell’anidride acetica colorandosi fortemente 
e l’acqua separa dalla soluzione una massa bruna, che si fa solida 
‘soltanto dopo qualche giorno. Questa sostanza, sciolta nell’alcool, 
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mò essere decolorata col carbone, ma si subisce perdite notevoli, 
nmanendd) la maggior parte nel carbone. Si ricava finalmente una 
stanza cristallizzata in aghi leggermente colorati in giallo. Trat- 
alo con acido solforico ed alcool questo composto sviluppa etere 
xetico e si dimostra essere un derivitato acetilico. La quantita fi- 
talmente rimasta non era sufficiente per l’analisi. 

É stato detto che le ulteriori cristallizzazioni che si depongono 


| dilla soluzione acquosa primitiva mostrino delle colorazioni molto 


prosunziate. Facendo più concentrato il liquido, queste cristalliz- 
Tazioni si depongono sempre dopo qualche giorno. Formano delle 
triste o delle squame curve, che spesse volte posseggono i più- 
vivaci colori violetti, azzurri o verde foglio, che perdono comple- 
tamente nel disseccamento. Questo composto è 


Pacido tartranbenzamico C,,H,NO, 


Nella ricristallizzazione una parte passa, per addizione di acqua, 
sel composto precedente. Purificata e disseccata questa anidride si 
presenta in forma di croste e di mammelloni leggermente colorati 
in giallo. 

Gr. 0,248 davano 0,479 CO, 
0,0836 aq 


52,68 0/, C 52,59 calc. 
3,715 » H 3,60 » 


Lo stesso preparato in soluzione acquosa bollita per tre ore e 
fatto cristallizzare condusse ai seguenti valori : 


Gr. 0,2582 davano 0,4768 CO, = 50,4 °/ C. 
0,0948 aq = 4,08> H. 


Confrontandosi le due composizioni : 


C,,H,NO, -C,,H,,NO, 
CG 52,590/ 49,07 %/, 
H 8,60 4,10 


allora si vede che all’incirca i 3/, dell’anidride sono stati idratati. 
Del resto evaporandosi a bagno maria ad una temperatura di 60 
a 70°, l’idratazione si fa assai più lentamente. 

L’acido tartrildibenzamico può dall’altra parte essere trasfor- 
mato nell’anidride alla temperatura di 160-170°. _ 


I. Gr. 3,469 perdettero a 155-160°—0,239 aq = 6,88 %/ 
If. Gr. 2,415 » a 160-170°—0,149 aq = 7,04 >» 


Per la perdita di una molecola di acqua si calcola 6,7 °/. 
5 
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Nelle due trasformazioni s’era di fatti formata una piccola quara- 
tità di una seconda anidride (in I gr. 0,220 = 6,5 9/,) che rima- 
neva indietro nel trattamento coll’acqua. 

La soluzione dell’acido tartranbenzamico ha ancora una rea— 
zione acida colla laccamuffa ed esso forma dei sali facilmente so— 
lubili cogli alcali caustici e terrosi. Le soluzioni sono di color 
giallo o mostrano un dichroismo giallo verdastro. Un sale baritico, 
precipitato due volte con l’alcool, poi cristallizzato dall'acqua e dis— 
seccato a 440° dà i seguenti valori analitici: 

I. 0,801 davano 0,180 BaSO, = 0,106 Ba = 35,2 °/. 

. II. 0,270 consumano per la precipitazione cc. 7 di i = 
0,0958 Ba = 85,5 %. 

La formola .C,,H,BaNO, richiede 35,5 °/, Ba. 

Il sale ammonico solubilissimo non cristallizza ma dissecca im 
una massa limpida vetrosa. La sua soluzione precipita col solfato 
ramico una polvere verde che fu disseccata a 118°. 


Gr. 0,3206 davano 0,084 CuO = 25,27 9%, 
C,,H,CuNO, richiede 25,43 °/ CuO. 


Scaldandosi per breve tempo con anilina una soluzione alco- 
lica alquanto concentrata di acido tartranbenzamico , allora si 
separano dei piccoli aghi, i quali cristallizzati dall'alcool bollente 
si presentano in forma di aghi setacei. Essi sono 


CO.NHC,H, 


CH.oH 
Pacido tartranilbenzamico i 


H 
i SN.C,H,.CO,H 
CO/ 





Gr. 0,844 davano cc. 24,8 N a 2I° e 760 mm. 
= cc. 22.8 corr. = 0,0287 N = 8,34 %, 


Per la formola C,,H,,N,O, si calcola 8,58 %; 

L’acido tartranilbenzamico fonde a 245-246° decomponendosi. 
Ha tuttora delle proprietà acide deboli e si scioglie nell’ammoniaca 
acquosa , mentre ch’é quasi insolubile nell’ acqua. Rispetto alla 
costituzione ammessa nella formola sopracitata, egli è importante 
che l’acido trattato coll’anidride acetica, fa nascere un derivato a- 
cetilico, che cristallizza dall’ acido acetico allungato in aghi inco- 
lori, che fondono a 197-200° con decomposizione principiante. 
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L'acido tartranbenzamico scaldato a 200-240° subisce una ul- 


tertore perdita di acqua e dà origine ad una seconda anidride, che 
chiamo 


CH, 
i i DN CyHl,.CO,H 


Composto che si può preparare anche direttamente dall’acido 
tartrilbenzamico. 

Il prodotto del sovrascaldamento viene trattato coll’ acqua ed 
allora la seconda anidride rimane insolubile come polvere gialla, 
appena cristallina. ma dotata ancora di deboli proprietà acide. Si 
sriozlie negli alcali acquosi ed allungati e da questa soluzione l’a- 
cido sì separa di nuovo coll’aggiunta di un’acido minerale allun- 


fato. Fu analizzato un sale ramico verde, ottenuto mediante l’a- 
cetato ramico : 


Gr. 0,724 davano 0,184 CuO = 25.52 0/, 
C,,H,(Gu.OH)NO, richiede 25,43 °/, CuO, 


Questo sale è isomerico con quello più in alto citato dell’ a- 
ado tartranbenzamico. 


Delle quantità equimolecolari di acido tartrilbenzamico e di 
acido amidobenzoico scaldate insieme, danno origine all’acido tar- 
trildibenzamico , come già più in alto è stato esposto. Se invece 
dell’acido amidobenzoico si adopera l’amidobenzamide, allora i in un 
modo del tutto analogo si forma 


CO.NH.C,H,.CO.NH, 


- CH.OH 
Pacido tartrildibenzamamidico ! 
cH.OH 


CO.NH.C,H,.C0.0H 


Ogni 3 grammi di acido tartrilbenzamico mescolati con 2 gr. 
di amidobenzamide disseccata in bagno di acido solforico a 140° , 
tanto che si ha un ampio sviluppo di vapori acquei, danno 4-4,4 gr. 
di acido amidato , che rinchiude sempre un poco di un secondo 
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composto insolubile nell’ ammoniaca acquosa. Quest’ ultima serve 
perciò alla purificazione del composto , il quale precipitato coll’a- 
cido cloridrico allungato , si depone in forma di polvere bianca , 
insolubile nell’acqua, poco solubile nell’alcool bollente, facilmente 
solubile negli alcali. 


Gr. 0,2545 davano 0,5215 CO, = 55,88 9, C. 55,82 calc. 
0,0960 ag = 4,20 » H. 4,89 » 


Fu ancora analizzato un sale ramico di color azzurro chiaro, 
ottenuto coll’ acetato dalla soluzione neutra del sale ammonico e 
disseccato a 100°. 

Gr. 0,746 scaldati a 150-160° perdettero 0,029 aq = 3,9 °/, e da- 
vano 0,1853 CuQ = 18,16 %,. 

Per la formola -C,gH,;CuN,0, si calcola : 

per 4 mol. di acqua 4,0 %, 
>» 4 » di Co 17,8 » 


Il composto sopracitato insolubile nell’ ammoniaca acquosa e 
mescolato in piccola quantita all’acido amidico greggio può essere 
ottenuto in più grande quantità, quando l’acido amidico viene scal- 
dato per qualche ora a 150-160° , estraendo poi mediante ammo- 
niaca la parte non trasformata. 

Il residuo non si scioglie nemmeno nell’ alcool bollente , ma 
dalla soluzione nell’ acido acetico glaciale bollente si posson otte- 
nere delle squamette quasi incolore , che sviluppano ampiamente 
ammoniaca, quando si scaldano colla potassa caustica. 


Gr. 0,294 davano cc. 29,2 N a 411° e 760 mm. 
= Cc. 28,4 corr. = 0,0853 N = 12,1 % 


La mancanza della funzione acida, il modo di formazione, co- 
me tutto il comportamento di questo composto parlano in favore 
della formola di una 


CO.NH.C,H,.CO 


cH.OH 
tartrandibenzamimide è J NH 


H 
| NC CO 


la quale, d’accordo coll’analisi, richiede il 12 °/, di azoto. 
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Acidi malamidobensotc 


Quantita equimolecolari di acidi malico ed amidobenzoico (8 
tti del primo su 4 del secondo), intimamente mescolati e scal- 
si a bagno di acido solforico, entrano in fusione tra 185 e 140° 
ia massa sviluppa ampiamente dal vapor acqueo. Quando la tem- 
eatura viene poi per qualche tempo mantenuta tra 140 e 150°, 
‘era la massa liquida s’intorbida e depone una sostanza polveru- 
rita, così che tutto si rappiglia a poco a poco in massa semiso- 
“a. Se questa ultima viene trattata coll’ acqua calda , allora ri- 
‘ume indisciolta una polvere cristallina quasi incolora. Essa viene 
sita coll'acqua calda e coll’alcool, quindi la si scioglie nell’am- 
mama acquosa allungata e si precipita frazionatamente coll’acido 
sridrico. In questo modo si ottiene una. polvere bianchissima , 


Anmacea, la quale è 
CO.NH.C,H,.CO,H 
‘CH, 
, lacido malildibenzamico | 
| CH.OH 
| I 
| i CO.NH.C,H,.C0,H 


I. 0,2355 davano 0,5080 CO, = 0,1372 C. 
0,1000 aq = 0,0414 H. 
If. 0,2580 davano 0,5870 CO, = 0,1465 C. 
0,0986 aq = 0,0104 H. 
II 0,2796 davano cc. 18,5 N a 16°,5 e 754 mm. 
= cc. 17,2 corr. = 0,0216 N. 


I II ° Til calcolato 
C 58,25 57,90 — 58,07 
H 4,74 444 — 4,30 
N — — 7,70 7,52 


Dalle porzioni I e III furono preparati i sali ramici, precipi- 
ado coll’ acetato ramico una soluzione acquosa ed allungata di 
talildibenzamato ammonico. Il sale disseccato a 120° si presenta 
a forma di una polvere azzurra, insolubile nell'acqua. 

I. 0,414 davano 0,106 CuO = 23,6 0/, 

I. 0,4515 davano 0,114 CuO = 25,8 0/, 

. La formola (C,,H,,N,0,),Cu, richiede per 8Cu0 25,6 %. 
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Questo sale si scioglie nell’ammoniaca, facendo nascere un sale 
cuproammonico molto solubile nell’acqua con colore verde scuro. 
Dissecca in una massa vetrosa , che poi messa nel vuoto sopra a- 
cido solforico perde già una parte dell’ammoniaca. 

. Facendosi bollire 1’ acido malildibenzamico con un eccesso di 
anidride acetica, esso si sdoppia per la maggior parte e l’ unico 
prodotto ben caratterizzato, fusibile verso 245° con parziale decom- 
posizione, è l’acido acetamidobenzoico. 

L’acido malildibenzamico scaldato durante più ore a 180-200° 
non perde acqua e non passa in un derivato fumarico. Anche quando 
sì scaldava sino a decomposizione principiante non si ottenne nes- 
sun composto, capace dell’addizione di bromo. 

Cristallizza invece una certa quantità di acido fumarico, quando 
sì conservano per qualche tempo le acque madri concentrate pro- 
venienti dalla preparazione. dell’acido malildibenzamico. . 

Ad ulteriore concentrazione cristallizza dell’ acido amidoben- 
zoico mescolato di un composto, che nella suo forma e nella pro- 
prietà di essere alquanto fluorescente, mostra qualche lontana ras- 
somiglianza coll’ acido tartrilbenzamico e colla sua anidride. Tale 
sostanza non si forma che in piccola quantità e non si poteva in 
un modo conveniente separare dalla grande quantità di acido a- 
midobenzoico. Probabilmente tale composto sarà l’acido malilben- 
zamico, che senza dubbio deve formarsi nell'azione dell’acido ma- 
lico sull’ amidobenzoico. I prodotti di questa reazione sono stati 
un’altra volta studiati dal Dr. G. Pellizzari, mettendosi anche in 
condizioni alquanto differenti , senza però che i resultati fossero 
stati più favorevoli. Le ultime acque madri rinchiudono nient'altro 
di acido malico, che vantaggiosamente si mette poi sempre di nuovo 
a reagire con una corrispondente quantita di acido amidobenzoico. 

Firenze. Istituto di studii superiori. 

’ 
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Suîl'azione degli alogeni sul pirrolo 
im presenza di idrati alcalini; 





Nota di GIACOMO CIAMICIAN e PAOLO SILBEB. 


in una nota preliminare (4), pubblicata circa un anno fa, ab- 
aa) breremente accennato alla trasformazione del pirrolo in a- 
‘> Bieloromaleico o in imide bibromomaleica per |’ azione del 
-mo del bromo in soluzione alcalina. Nella presente comunica- 
eee diamo la descrizione completa di queste esperienze. 


I AZIONB DEL CLORO IN SOLUZIONE ALCALINA SUL PIRROLO. 


Noi abbiamo fatto agire sul pirrolo una soluzione diluita di 
xorito sodico, ottenuta per doppia decomposizione di una soluzione 
*doraro di calce con carbonato sodico. Nel liquido filtrato venne 
érminato volumetricamente il cloro attivo. 

L'andamento della reazione dipende dalla concentrazione dell’i- 
sderito impiegato. Se la soluzione di questo è diluita si forma am- 
suisca, tetracloropirrolo ed acido hicloromaleico; con soluzione 
«entrata non si ottiene invece che ammoniaca ed acido biclo- 
‘aceelico. 

Si versano 40 gr. di pirrolo in un litro di una soluzione di ipoclo- 
ww sodico contenente 25 gr. di cloro attivo, avendo cura di agitare 
ratincamente il liquido. Questo si riscalda notevolmente, prende 
tipe poco tempo una colorazione bruna e deposita piccole quantità 
à una materia carhoniosa;. il liquido cosi ottenuto, che acquista 
i odore irritante, viene abbandonato a se stesso per 24 ore e indi 
istillato con vapore acqueo. Assieme ad abbondanti quantità di am- 
bmiaca, passa un olio poco solubile nell’acqua e più pesante di que- 
‘a, che venne estratto con etere dal liquido acquoso, seccato col 
“taro di calcio e distillato a pressione ridotta. Dopo alcune di- 
ullazioni la parte principale del prodolto bolle a 50-60° ad una 
Fessione di 25 mm.; essa ha un odore che è quasi identico a quello 
«l pirrolo e contiene del cloro. Noi credevamo che questo liquido 
inlenesse principalmente dei pirroli clorurati, ma l’analisi dimostrò 


(1) Sull'azione degli ipobromiti alcalini sul pirrolo. Acc. Lincei Trai- 
‘at, VIII, 3* serie. Ferie accademiche 1884. 
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non trattarsi invece che di pirrolo rimasto inalterato, con piccole 
tracce di un composto clorurato. Il liquido in questione non contiene 
che 5,8 °/, di cloro, mentre un monocloropirrolo ne richiede 84,9 0/,. 

Il liquido che resta indietro nella distillazione con vapore acqueo, 
liberato dal pirrolo rimasto inalterato e dall’ammoniaca, venne 
acidificato con acido solforico diluito e distillato nuovamente con 
vapor acqueo. Passa un olio che si solidifica nel refrigerante e che 
convenientemente purificato, ha tutte le proprietà del tetracloropir- 
rolo, ottenuto da noi per la prima volta dalla pirocolla (1) e poi arti- 
ficialmente dalla succinimide (2) L'analisi ci ha dato i seguenti 
numeri. 

Gr. 0,2175 di sostanza dettero gr. 0,6085 di AgCI. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,Cl,NH 
Cl 69,24 69,27 


La soluzione acida liberata dal tetracloropirrolo venne filtrata 
per toglierle delle tracce di materia resinosa, ed indi agitata conetere. 
Svaporando l’estratto etereo resta indietro un olio che si solidifica 
dopo qualche tempo stando nel vuoto sull’acido solforico, ma che va 
subito in deliquescenza se viene esposto all’aria. Per purificare questa 
sostanza, l'abbiamo distillata alcune volte in una corrente d’anidri- 
de carbonica. Le prime porzioni del distillato restano liquide, le ul- 
time invece si solidificano formando una massa crisallina, che ven- 
ne spremuta fra carta ed indi fatta sublimare fra due vetri d’o- 
rologio. Si ottengono delle squamette senza colore che fondono a 
449°-420° e che hanno tutte le proprietà dell’ anidride dell’ acido 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0,4464 di sostanza dettero gr. 0,4390 di CO, a gr. 0,0166 
di OH, 

II. Gr. 0,4498 di sostanza dettero gr. 0,7080 di AgCI. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,C1,0, 
I II 
C 28,75 — 28,74 
H 0,44 — — 
CI — 42,48 49,54 


La sostanza in questione non si scioglie nell’ acqua che dopo 


(1) e (2) Vedi: Studf sui composti della serie del pirrolo. Parte V. 
I derivati della pirocolla, 1883. 
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gaiche tempo dando una soluzione acida; il sale argentico che venne 
separato con la medesima ha tutte le proprietà del sale argentico 
Sande bicloromaleico (1). @ 

L'acido liquido che si forma in piccole quantità assieme all’ a- 
sto bieloromaleico , facendo agire l’ ipoclorito sodico sul pirrolo 
selle proporzioni anzidette, non si produce affatto se si tratta il pir- 
rio (40 gr.) con una soluzione più diluita, di ipoclorito sodico 
{3 gr. dì cloro attivo in un litro di soluzione impiegata). Operando 
‘a soluzioni più concentrate, invece, non si ottiene né tetrapirrolo né 
tado bicloromaleico ma soltanto questo acido che è liquido a tempe- 
atura ordinaria. Impiegando 500 c. c. di una soluzione di ipoclo- 
tio sodico contenente 45 gr. di cloro attivo, per 10 gr. di pirrolo, 
J liquido si riscalda fortemente; distillandu la soluzione acidificata 
wa acido solforico diluito, con vapor acqueo, non si ottengono 
senmeno tracce di tetracloropirrolo. Estraendo con etere e svapo- 
mago il solvente resta indietro un, olio che dopo alcune distillazioni, 
arante le quali si sviluppano piccole quantità di acido cloridrico, 
vile quasi tutto fra 192-194°. Esso si solidifica in un miscuglio di 
eve e sale e fonde a — 4°, ha un odore pungente e produce sulla 
ate delle vescichette. Noi abbiamo trasformato questo acido nel 
m etere etilico , il quale forma un liquido di odore aggradevole 
de bolle costantemente a 158°. L'analisi di questo composto e tutte 
E sue proprietà dimostrano che esso è l’etere bicloroacetico. 

Gr.I. 0,5040 di sostanza dettero gr. 0,5658 di CO, e gr. 0,1884 


| 4 OH,. 
fi. Gr. 0,2286 di sostanza dettero gr. 0,4192 di AgCl. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,Cl!,H,O, 
I Il 
C 30,62 — 80,57 
H 445 — 8,82 
CI 45,86 — 45.22 


Trattando dunque il pirrolo con soluzione concentrata di ipo- 
dorito sodico, non si ottiene che ammoniaca ed acido bicloroa- 
tatico. 


(1) Vedi Ciamicia e Silber, Gaz. Chim. XIII, 415. 
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II. AZIONE DEL BROMO IN SOLUZIONE ALCALINA SUL PIRROLO 

Per studiare l’azione del bromo in soluzione alcalina sul p 
rolo noi abbiamo, trattato 10 gr. di questa sostanza con mezzo 
tro di una soluzione di bromo nella potassa, in cui la quantità « 
primo corrispondeva a 50-gr. di bromo in forma di ipobromito { 
tassico. L 

ll liquido si colora in bruno senza sensibile riscaldamento 
deposita dopo qualche tempo piccole quantità di una materia ca 
boniosa prendendo così un colore giallo chiaro. Si abbandona il tut 
a se stesso per 24 ore e si fa poi bollire il liquido per qualchk 
tempo in un apparecchio a ricadere. Le altre operazioni sono ider 
tiche a quelle descritte più sopra. Distillando con vapor acque: 
passa un olio che oltre al pirrolo rimasto inalterato contiene trace 
di sostanze bromurate. Acidificando il liquido solforico diluito | 
distillando nuovamente con vapore acqueo, passano notevoli quan 
iità di bromo libero. Noi non abbiamo potuto ottenere un tetrabro- 
mopirrolo, corrispondente al tetracloropirrolo che si forma dall’i- 
poclorito sodico. Il liquido che resta indietro è quasi scolorato e 
venne estratto con etere. Si ottiene una sostanza solida colorata ir 
giallo, che venne fatta cristallizzare prima dall’acqua bollente e poi 
dall’ alcool. La materia così ottenuta fonde a 225" ed ha tutte le 
proprietà dell’ imide bibromamaleica (4). 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 41,2480 di sostanza dettero gr. 0,8596 di €O, e gr. 0,0554 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,Br,0,NH 
C 48,86 48,82 
H 0,49 0,39 


Le prime acque madri che restano indietro nella purificazio- 
ne dell’ imide bibromomaleica contengono una sostanza acida deli- 
quescente, che non è altro che l'acido bibromomaleico. Per stabi- 
lire con certezza la natura di questo acido, abbiamo analizzato il 
suo sale argentico. 

Gr. 0,2944 di sostanza dettero gr. 0,2254 di AgBr. 


(1) Vedi G. Ciamician e P. Silber, Gaz: Chim. XIV, 35. 
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ia 100 parti: 


trovato calcolato per C,Br,0,Ag 
Ag 43,98 : 42,26 


Da queste esperienze risulta dunque che il bromo in soluzione 
vatina trasforma il pirrolo in imide bibromomaleica, perchè la 
scola quantità di acido bibromomaleico che si forma in questa 
razione proviene certamente da una ulteriore decomposizione del 
prodotto principale. 


MI. AZIONE DEL JODIO SUL PIRROLO IN PRESENZA 
DI POTASSA CAUSTICA. 


Anche il jodio agisce sul pirrolo in presenza di potassa ed il 
adotto che si forma non é altro che il tetrajodopirrolo, ottenuto 
per la prima volta da uno di noi assieme al Dr. Dennstedt, per 
laione di una soluzione eterea di jodio sul composto potassico del 
Rerolo (4). Noi abbiamo ottenuto il tetrajodopirrolo nel seguente 
edo. In una soluzione di 2 gr. di pirrolo in 800 c.c. d’acqua alla 
quale venne aggiunta un po’ di potassa, si fece gocciolare una soluzione 
130 gr. di jodio in joduro potassico, agitando continuamente il li- 
quido. Il contenuto del pallone, nel quale si fa questa operazione, 
stende da principio un colore oscuro e a poco a poco si va forman- 
Sun precipitato azzurro-verdastro, in fine dell'operazione il liquido 
soprastante acquista una colorazione verdastra. Il precipitato venne 
litrato, lavato con acqua e sciolto nell’ alcool bollente. La solu- 
Zone alcoolica venne bollita con nero animale e trattata con acqua. 
Si ottiene un precipitato fioccoso, colorato in giallo, che si sepa- 
fa dal liquido mediante filtrazione e che si purifica facendolo cri- 
stallizzare dall'alcool bollente diluito. 

Si ottengono piccoli aghetti colorati in giallo che all’ analisi 
diedero i seguenti numeri: 

gr. 0,2456 di sostanza dettero gr. 0,3536 di Agl. 

In 400 parti: 

trovato calcolato per G,LNH 
I =" 88,68 88,96 


La reazione può venir rappresentata dalla seguente equazione: 
C,H,NH+-81+4K0H =C,I,NH+4KI+40H, | 


(1) Vedi Studt sui composti della serie del ptrrolo. Parte III, 1882, 
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Il tetrajodopirrolo così ottenuto corrisponde in tutte le su: 
proprietà a quello ottenuto dal composto potassico del pirrolo. E 
facilmente solubile nell’etere, nell’acido acetico glaciale e nell’alcoo 
bollente, si scioglie meno facilmente nell’ alcool freddo (4), ne 
benzolo bollente e nel toluene, ed è insolubile nell’acqua e nell’e- 
tere petrolico. Esso è un poco volatile e la sua soluzione alcoolica 
riscaldata emana un odore che ricorda quello del tetracloropirrolo . 
Stando esposto alla luce per lungo tempo si decompone in parte 
prendendo un colore più oscuro. L’acido solforico concentrato non 
agisce a freddo prontamente sul tetrajodopirrolo, riscaldando lieve- 
mente si produce una colorazione verde intensa , mentre si sepa- 
rano delle pagliette di-jodio libero. 


IV. AZIONE DEL BROMO SUL PIRRILMETILCHETONE 
IN PRESENZA DI ACQUA. 


Se si fa agire il bromo sul pirrolo in soluzione acquosa non 
sì possono ottenere dei prodotti bene definiti; noi abbiamo perciò 
pensato di studiare l’azione del bromo in presenza di acqua sul 
pirrilmetilchetone , essendo questo uno dei composti più stabili 
della serie. | 

Facendo arrivare dei vapori di bromo in una soluzione di 2 gr. 
di pirrilmetilchetone in circa 250c.c. di acqua, si forma subito un 
precipitato bianco voluminoso di piccoli aghetti, che va aumentan- 
do rapidamente in modo che quando il bromo non viene più as- 
sorbito, tutto il contenuto del pallone è trasformato in una massa 
semisolida. Il composto così ottenuto venne filtrato e fatto cristal- 
lizzare alcune volte dall’alcool bollente. Il nuovo prodotto , che è il 


tribromapirrilmetilchetone (C,Br,NH.COCH,}, 


forma degli aghi incolori di splendore setaceo, e diede all’ analisi 


i seguenti numeri: 
Gr. 0,4466 di sostanza dettero gr.0,7266 di AgBr. 


(1) É da notarsi che il tetrajodopirrolo allo stato di precipitato floc- 
coso, oppure quando si separa dalla sua soluzione in alcool acquoso in 
piccoli cristalli, è molto più solubile nell'alcool freddo, che il prodotto 
cristallizzato in grossi prismi, che si formano per lento raffreddamento di 
una soluzione alcoolica diluita; in ogni modo però nella Memoria già 
citata, invece di: « il tetrajodopirrolo è quasi insolubile nell’alcool freddo » si 
dev® dire esso è poco solubile nell’alcool freddo. G. Ciamicain. 
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fn 100 parti: | 


trovato calcolato per C,H,Br,NO 
Br 69,283 69,87 


Esso fonde a 479°; è facilmente solubile nel’ etere, nell’alcool 
sate, nell'acido acetico e negli alcali, ed é quasi insolubile nel- 
agua. 

Il tribromopseudoacetilpirrolo si trasforma facilmente nel com- 
so pentabromurato, che fu già ottenuto da uno di noi assieme 
: Dr. Dennstedt (4) per l’azione di un eccesso di bromo sul pir- 
‘metilchetone in soluzione di acido acetico glaciale. Riscaldando 
itm. una soluzione di tribromopseudoacetilpirrolo nell’acido ace- 
1 glaciale con un eccesso di bromo, fino che il liquido non emet- 
“ pa vapori di bromo, si ottiene una soluzione scolorata, che per 
akeldamento deposita degli aghi bianchi, che fatti cristallizzare 
«sido acetico glaciale diedero all'analisi i seguenti numeri. 


trovato calcolato per C,H,Br,NO 
Br 79,22 719,86 °/, 


Vogliamo ancora far notare che il pirrilmetilchetone dà con una 
Hmione di ipoclorito sodico quasi gli stessi prodotti di decompo- 
xe del pirrolo. Si ottiene, oltre ad ammoniaca, cloroformio , 
ti acetico ed acido bicloromaleico. | 


Risssumendo brevemente i risultati descritti nella presente No- 
‘ts può dire che gli alogeni in soluzione alcalina attaccano tutti 
‘pirrolo, ma in grado molto diverso. Gli ipocloriti ossidano il 
“Tolo, trasformandolo in acido bicloromaleico o bicloroacetico, ed 
*minandone l’azoto in forma di ammoniaca; il bromo in soluzio- 
* talina non toglie l’azoto ma esercita pure un'azione ossidante, 
*slormando il pirrolo in bibromomaleinimide; il jodio invece non 
4 altro che tetrajodopirrolo. È probabile però che in tutti i tre 
xi si formi prima il prodotto tetrasostituito, e che il cloro ed il 
*no in soluzione alcalina esercitino una ulteriore azione su que- 
& composti. 


@ 


(1) Vedi: Studi sui composti della serie del pirrolo. Parte VI, L’ace- 
“irrolo ed il pseudoacetilpirrolo 1883. 


Sulla costituzione del pirrole: 


Nota di GIACOMO CIAMICIAN,. 


In seguito ai lavori pubblicati da me in questi ultimi anni in 
collaborazione con altri chimici, sui composti della serie del pir- 
rolo, si può ora formarsi un concetto abbastanza esatto del com- 
portamento di questa interessante sostanza; io credo perciò che non 
sia opera del tutto inutile il tentare di riassumere in una breve 
esposizione i fatti principali che possono servire a stabilirne il ca- 
rattere chimico. Certo, malgrado il lavoro assiduo che io ho dedi- 
cato allo studio del pirrolo e malgrado alcune eleganti metamorfosi 
chimiche per le quali altri hanno potuto recentemente (1) produrre 
per via sintetica alcuni dei suoi derivati, non è possibile per ora di 
determinare con certezza assoluta la costituzione intima del pirrolo; 
ma se anche su questo punto principale della questione non è pos- 
sibile presentemente di arrivare ad una conclusione definitiva, si 
possono risolvere alcuni problemi secondarii che sono i gradini 
per i quali si arriverà alla soluzione del quesito principale. 

Le questioni ch’ io mi propongo di risolvere nella presente 
memoria non sono nuove, ma io spero di potere dimostrare in 
parte ciò che finora non era che SPE di un ipotesi molto 
abilmente concepita. 

Il pirrolo è un’amina RR TOT Per lungo tempo il pirrolo 
fu considerato come un’ amina primaria (2) e venne comparato 
all’ anilina 


ed è stato Baeyer (8) che nel 4870 ha dato al pirrolo la formola 
C,H,:N.H che venne generalmente adottata; però malgrado ciò que- 
ste formola non ha potuto essere dimostrata direttamente. La stra- 
na natura chimica del pirrolo non permise di usare i soliti mezzi 
che servono ordinariamente alla diagnosi degli alcaloidi organici ; 


(1) L. Knorr: Berl. Ber. XVIII, 299; C. Paal: Berl. Ber. XVIII, 367; 
L. Knorr: Berl. Ber. XVIII, 1558 e XVII, 1685. 

(2) Limpricht, Berl. Ber. II, 211. 

(3) Baeyer e Emmerling, Berl. Ber. III, 517. 
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ga la sua alcalinità non si rende manifesta direttamente, non for- 
“ndo il pirrolo con gli acidi dei sali bene definiti. nè dando dei 
sEpusti col cloruro di platino o col cloruro d’oro. ll pirrolo non 
3 ommbina coi joduri alcoolici ed il suo comportamento con tutti gli 
ili minerali ha reso vani tutti i tentativi di dimostrare l’esistenza 
ri idrogeno iminico , cercando di ottenere un nitroso-com posto 
LHA.NO). Si seppe ben tosto (4) che uno degli atomi d’idrogeno 


| el pirrolo viene facilmente rimpiazzato dal potassio, ma questo 


sso non bastava a provare che questo atomo d’idrogeno fosse u- 
sito all’azoto e fosse un’idrogeno iminico. 

Nel 1877 R. Schiff (2) tentò di dimostrare, essere il pirrolo 
we secondaria, descrivendo un composto acetilico ottenuto diret- 
«mente per azione dell’ anidride acetica., ma è veramente strano 
te la bella sostanza scoperta da Schiff in questo modo, anzi che 
rendere probabile 1’ esistenza di un atomo d’idrogeno iminico nel 
xttulo , provasse proprio il contrario , perchè Schiff lasciandosi 
Jaggire il vero composto acetilico, ha descritto come tale una so- 
sama che non lo è affatto, e che contiene il residuo acetilico unito 
x uno degli atomi di carbonio (8). 

Che il pirrolo sia realmenle un’amina secondaria si può pro- 
mre, io credo , presentemente con sufficiente certezza , seguendo 
wa via indiretta, e giovandosi in questa dimostrazione delle di- 
wre reazioni scoperte in questi ultimi anni. 

Si può prima di tutto facilmente escludere la possibilità che il 
srmlo sia un’amina primaria; già esso non ne dà affatto le rea- 
ioni caratteristiche, e poi si trasforma per azione dell’ idrogeno 
ziscente , addizionando due o qualtro atomi d’ idrogeno, in due 
utalcidi ben definiti, la pirrolina (4) e la pirralidina (5). 


C,H,NH . .CHNH e (C,H,NH 
pirrolto pierolina pirrolidina 


che sono, come lo si è potuto dimostrare direttamenre , due basi 
secondarie. Che il pirrolo non sia una base terziaria, risulta dalle 


(1) Liubawin, Berl. Ber. Il, 100. 

(2) Beri. Ber. X, 1501. 

(8) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del parole. 
Parte VI.— L’acetilpirrala ed il pseudo-acetilpirrolo, 1885. 
° (4) [d., Studi ecc. Parte IV. — Azione dell'idrogeno nascente sul 
nerolo, 1883. 

(5) Ciamician e Magnaghi, Sugli elcaloid: derivanti dal pirrole, 1885. 


48 
seguenti considerazioni. Il composto potassico del pirrolo dà 
joduro di metile nettamente e già a temperatura ordinaria tl # 
tilpirrolo (1); in questo composto il radicale alcoolico deve ess 
unito all’azoto perchè ‘riscaldandolo con acido cloridrico a 120° 
ottiene della metilamina (2). Ciò prova dunque che l'idrogeno c 
nel pirrolo viene sostituito dal potassio è un idrogeno iminico; ( 
resto ci sono una serie di reazioni le quali non si potrebbero sp. 
gare ammettendo che il pirrolo sia un’ amina terziaria. 

Facendo agire l’anidride acetica sul pirrolo si ottiene, oltre 
composto chetonico, un prodotto acetilico (8) decomponibile dal 
potassa ; il cloruro d’acetile reagendo sul composto potassico d 
pirrolo dà quasi esclusivamente questo prodotto. Il pirrolo, in fo: 
ma del suo composto potassico, si comporta inoltre con l’ eter 
clorocarbonico, col cloruro di carbonile e col cloruro di cianogeno 
come le amine secondarie. 

L* etere cloroearbonico (4) agisce secondo |’ equazione: 


CO<~0C,H, C,H NK = KCI+ CO) c.H 4H 
producendo un composto che deve essere considerato come la tetro- 
luretana, chiamando fetrolo il residuo C,H,, perchè si scinde con 
la potassa in alcool etilico, anidride carbonica ed in pirrolo. 

La tetroluretana si trasforma per azione dell’ ammoniaca in 
monotetrolurea 
CH, + Ha = C0<Ny, 


Il cloruro di corbonile (5) ha un'azione simile a quella del- 
l’etere clorocarbonico e dà luogo alla formazione della ditetrolures 


o carbonilpirrolo 
CL C ‘i NK eS nt) H, 


che pure viene sisi dalla potassa in Bis a anidride car- 
bonica. 


(1) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del pirrolo. 
Parte VIII — Sullasione di alcune anidridi organiche sul pirrolo, 1884. 

(2) Secondo un'esperienza fatta recentemente da me assieme al 
Dr. Magnaghi. 

(3) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti ecc. Parte VI. 

(4) Id., Studi sui composti ecc. Parte Ill, 1882. 

(5) Ciamician e Magnaghi, Sull’ asione del eloruro di carbonile sul 
composto potassico del pirrolo, 1885. 
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Finalmente l’azione del cloruro di cianogeno (1) sul composto 


miassico del pirrolo è analoga a quella che questo gaz esercita sulla 
ifcoilamina- 


CNC] + C,H,NK =C,H,==N—-CN-+-KCi 


e la felrolcianamide che si forma in questa reazione, corrisponde 
ia tutte le sue proprietà alla difenilcianamide di Weith. 

Se in tutti questi composti i diversi radicali che vanno a so- 
stituire il potassio del composto potassico del pirrolo fossero legati 
al carbonio , tutte queste sostanze dovrebbero resistere all’ azione 
della potassa, come lo fanno realmente i loro isomeri dei quali si 
priera più tardi. 

Si può ancora far notare che soltanto quattro dei cinque ato- 
mi di idrogeno del pirrolo sono sostituibili dagli alogeni , e che 
per il quinto atomo d’ idrogeno ancora esistente, queste sostanze 
i tetracloropirrolo (2) e tetrajodopirrolo (8)) vanno acquistando un 
empertamento che si avvicina a quello degli acidi. 

I QUATTRO ATOMI DI CARBONIO E QUELLO DI AZOTO DEL PIRROLO 
PORMANO UNA CATENA CHIUSA. La formola di Baeyer, che generalmente 
4 ammette, rappresenta il pirrolo in forma di una catena chiusa, 
‘samposta da 4 atomi di carbonio ed uno di azoto. Io credo che Ja 
prova diretta, che questa sia realmente la formola del pirrolo, stia 
telie relazioni che esistono fra questo corpo e l’ imide succinica 
e maleica. 

Bel] (4) ottenne il pirrolo distillando la succinimide con la pol- 
vere di zinco; questa reazione però siccome non avviene che a 
temperature molto elevate non basta a dimostrare in modo assoluto 
la costituzione del pirrolo. Si può invece trasformare facilmente 
il pirrolo in bibromomaleinimide (8) per azione del bromo in so- 
lazione alcalina ad una temperatura di poco superiore ai 100°, e 
qualunque sia la formola che si vuol dare all’imide bibromomaleica. 


(1) Cramician e Dennstedt, Sull'azione deleloruro di cianogeno sul 
composto polassico del pirrolo, 1882. 

(2) Ciamician e Silber, Studi sui composti della serie del pirrolo. Par- 
te V. — 1 derivati della pirocolla, 1883; e Sull'azione degli alogeni sul pir- 
roo in soluz. alcalina, 1885. 

(3) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti ecc. Parte III, 1882. 

(4) Berl. Ber. XIH, 877. 

(5) Cimician e Silber, Sull'asione degli alogeni sul pirrolo in solu- 
wae alcalina 1885. 
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50. 
questa reazione prova in modo assoluto che il pirrolo deve essere 


costituito in forma di una catena chiusa: 


H 
Br,C—C0, BrG—CO HC—C 
"! NH NNH... tS 
fe ne, ao BÈ—C7 
H 


Inoltre è facile ottenere il tetracloropirrolo dalla succinimide per una 
serie di trasformazioni che avvengono tutte a temperature poco 


elevate (4). 


CH,—CO CCI—CO 0000, | CCI CCI 
SNH | NH PX |. SNH 
éx,-co” cci—co éci,—cal, Ico” 
succinimide imide bicloro- percloruro di tetracloropirrolo 
maleica tetracloropirrolo . 


4 Lal 


Oltre a queste reazioni che provano direttamente ed assolu- 
tamente che il pirrolo non può rappresentarsi altrimenti che in 
forma di un nucleo chiuso, ciò viene anche indirettamente provato 
dal comportamento generale del pirrolo. 

‘ In"questi ultimi tempi una serie di reazioni (2) hanno dimo- 
strato che il*pirrolo hajgrande analogia con due sostanze, il tiofene 
ed ilTfurfurano), che differiscono dal pirrolo per avere invece del 
gruppo NH , un atomo di zolfo o di ossigeno; di questi due com- 
posti, massime il tiofene ha nel suo comportamento la più grande 
somiglianza col benzolo. Il pirrolo per il suo idrogeno iminico si 
avvicina invece in molte reazioni ai fenoli della serie aromatica. 
Tutti i processi coi quali si ottengono dai fenoli gli ossiacidi, per- 
mettono di trasformare il pirrolo negli acidi pirrolcarbonici. 

Facendo agire l’anidride carbonica sul composto potassico del 
pirrolo riscaldato (3) si produce un miscuglio di acidi carbopirrolici 
fra i quali predomina quello di Schwanert (4); la reazione avviene 


come pel fenolo: 
9C,H,NK +C0,=C,H,NH+C,H,NK 
{ 
COOK 
(1) Id., Sopra alcuni derivati dell’ imide suecinica, 1884. 


*9 
(2) Paal, Berl. Ber. XVIII, 367 e poi V. Meyer, Berl. Ber. XVI, 1478; 


Ciamician e Silber, Berl. Ber. XVII, 142. 
_ (3) G. Ciamician, Monatshefte fir Chemie I, 494. 
(4) Ciamician e P. Silber, Sopra una nuooa sintesi dell’ acido « care 


bopirrolico dal pirrolo, 1884. 
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BI. 

S frma pure principalmente l’acido carbopirrolico di Schwanert 
rscaliando it pirrolo in tubi chiusi con una soluzione di carbo- 
rio ammonico (4): 


C,H,NH+NH,HC0,=C,H,NH+0H,, 
! 
COONH, 


ed anzi questo è il metodo migliore per preparare questo composto. 
Anche la reazione di Reimer e Tiemann (2) dà, abbenche in pic- 
tale quantità, questo acido: 


C,H ,NH-+-CCl,+8KOH=C,H,NB +4KCI4 80H, 
cook 


Inoltre anche il carbonilpirrolo sopramenzionato, che si ottiene dal 
cmposto, potassico del pirrolo per azione del cloruro di carbonile, 
si gg” se oe riscaldato a 250°, parzialmente in pirroilpir- 


rolo (8 (ee =} il quale si scinde con la potassa in pirrolo 
C,H, 

ed acido i Finalmente ossidando gli omopirroli (me- 

tilpirroli) (4) con potassa fondente si producono gli acidi carbo- 

pirrolici: 


C,H, (CH, )NH-+-2KOH =C,H,(COOK)NK+4H 


Nel pirrolo inoltre è facile di introdurre al posto degli idro- 
geni che sono uniti al carbonio, invece del residuo dell’ acido car- 
bonico anche i radicali di altri acidi organici. Queste razioni che 
tella serie aromatica non hanno luogo che in presenza di cloruro 
di alluminio o di cloruro di zinco, avvengono con grande facilità 
tol pirrolo, già per la sola azione delle anidridi organiche. Questi 
tomposti chetonici che come s'è detto più sopra, si formano sem- 
pre assieme ai loro isomeri che contengono il radicale acido al posto 


(1) Id., Studi sui composti della serie del pirrolo. Parte VII. — J 
derivati dell'acido a carbopirrolico, 1884. 

(2) Berl. Ber. IX, 1285. 

(3) Ciamician e Magnaghi, Azione del calore sull’acetilpirrolo e sul 
tarbonilpirrolo, 1885. 

(4) Ciamician , Sopra aleuni composti della serie del PIENO 1881. 
(Berl. Ber. XIII 2235). 
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dell'idrogeno iminico, si possono ottenere pure, abbenché in picco! 
quantità , facendo agire i cloruri degli acidi organicrsul compost 
potassico del pirrolo. Finalmente è da notarsi che i prodotti d 
sostituzione del pirrolo che contengono il radicale acido legato al 
l’azoto, si trasformano, se vengono riscaldati verso i 800° in tub 
chiusi, nei loro isomeri nei quali il radicale acido è unito al car- 
bonio, formando così dei composti chetonici identici a quelli cle 
si ottengono direttamente (4). 

Si conoseono le seguenti sostanze: 


-C,H 
‘ C,H,N.COC e <” a4 NA 
ally H, ~C,H, 
acetilpirrolo pseudoacetilpirrolo 
o pirrilmetilchetone 
_.-0,H,NH 
C,H N .COC,H, e Oc H, 
benzoilpirrolo? pirrilfenilchetone 
N:C,H, ° _-NC,H _C,H,NH 
CO<y:cH, © G9 cHNH 0 <CANA 
carbonilpirrolo pirroilpirrolo dipirrilchetone 


Che i composti chetonici abbiamo realmente la costituzione che 
viene loro attribuita è stato dimostrato con una serie di reazio- 
ni (2) ; essi resistono all’azione della potassa, formano dei composti 
argentici col nitrato d’argento ammoniacale e si combinano coll’i- 
drossilamina e la fenilidrazina. Il pirrilmetilchetone, che è fra que- 
sti prodotti quello meglio studiato finora, forma con l’aldeide benzoica 
un prodotto di condensazione, il pirrilcinnamilchetone (3) 


C,H,NH.CO.CH=:=CH.C,H,, 


in modo analogo all’acetone ed all’ acetofenone, e come quest’ ul- 
timo dà degli acidi se viene ossidato. Per ossidazione col cama- 


(1) Che i composti chetonici in questione possano formarsi direttamente 
per l’azione delle anidri organiche sul pirrolo, cioè senza che sia neces- 
sario di ammettere che sempre il radicale acido sostituisca prima l'idro- 
geno iminico e passi poi per una trasposizione molecolare al posto di uno 
degli idrogeni dei quattro atomi di carbonio, viene provato dal fatto che 
il metilpirrolo C,H,NCHs si trasforma per azione dell'anidride acetica nel. 
pseuodoacetilmetilpirrolo C,H3(COCH3;)NCHs3. 

(2) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti ecc. Parte VIII, — Sul- 
l’asione di aleune anidridi organiche sul pirrolo, 1884. 

(3) Ciamician e Dennstedt, Studiî sui composti della serie del pirrolo 
Parte VIII.—Sull’azione di alcune anidridi organiche sul pirrolo 1884 


la e 
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lente si ottiene 2’ acido pirrilgliossilico (4) e per azione della potassa 
fnfente si ottiene l'acido carbopirrolico di Schwanert (2). 


C,H,NH.CO.CH, C,H,NH.CO.COOH C,H,NH.(00H 
penimefilchetone acido pirrilgliossilico acido carbopirrolico 


Quelli fra i composti della serie del pirrolo che sono più sta- 
zie non vengono distrutti dagli acidi minerali, si comportano con 
iwado solforico e l’acido nitrico concetrati, come i composti aro- 
ziti. Da questo lato non sono stati studiati finora che l'anidride 
iell’acido carbopirrolico di Schwanert (la pirocolla) (8) ed il pir- 
cimetiichetone. 

La pirocolla dà con l’acido nitrico fumante una dinitropirocolla 
la cai si ottiene acido mononitrocarbopirrolico (4). 


Ca N.0, C,,H,(NO,),N,0, C,H,(NO,)NH.COOH 
pirocolia dinitropirocolla acido mononitrocarbopirrolico 


Il pirrilmetilchetone, trattandolo con l’acido nitrico fumante ì 
| ii origine ad una serie di nitrocomposti (5): 


CHANO,)NA CENONE 
hi 3 CO C,H,(NO,),NH 
! 
CH, CH, 
1 e fi momonitropirril- dinitropirrilmetilchetone dinitropirroto 
metilchetone 


fa i quali il più interessante è il dinitropirrolo che è molto sta- 
ile e che ha tutti i caratteri di un acido. Il dinitropirrolo forma 
*i sali che sono esplosivi è può essere comparato in certo modo 
l'acido picrico. L’ a mononitropirrilmetilchetone' dà per riduzione 
™ lo stagno e l’acido cloridrico l’amido-composto corrispondente, 


(1)Id , Studi, ecc. Parte VI—L’acetilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo, 
#3 e Parte VIII. | 

(2) Secondo un’esperienza che io ho fatto ultimamente il pirrilme- 
Llebetone da, fondendolo con potassa caustica, circa 1'800, di acido car- 
‘girrolico. 

{3) Weidel e Ciamician , Suc prodotti della distillazione secca della 
pistina , Gazz. Chim. XI, 28; Ciamician e Silber Sintesi della pirocol- 
a 1884, 

(4) Ciamician Danesi, Studi sui composti ecc. Parte I. J derivati 
lella pirocolla, 1882. 

{5) Ciamician e Silber, Studi sui composti ecc. Parte 1X — Sull'a- 
sone dell'acido nitrico sul pirrilmetilehetone, 1885. 
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che é poco stabile, come lo sono del resto anche gli amidoderivati 
della serie del tiofene. 

Con |’ acido solforico fumante il pirrilmetilchetone forma un 
solfoacido i di cui sali sono stabilissimi e bene cristallizzati. 

Nel pirrolo ed in tutti i suoi derivati. gli atomi d’idrogeno dei 
quattro atomi di carbonio sono molto mobili, cioè facilmente so- 
stituibili massime dagli alogerii. Si ottiene p. es. facilmente il te- 
tracloro e tetrajodopirrolo ed il tetrabromoetilpirrolo (4) e con e- 
guale facilità, gli acidi tricloro (2) e tribromocarbopirrolici (8) ed 
‘il tribromopirrilmetilchetone (4). Prodotti alogenati mono o biso- 
stituiti non si possono ottenere invece che molto difficilmente, e 
finora non si conosce che il monobromo- e bibromopirrilmetilch 
tone (8). 

COSTITUZIONE INTIMA DEL PIRROLO E SUR RELAZIONI CON LA PIRIDI- 
NA. Se è cosa facile a dimostrare che il pirrolo deve avere una 
formola corrispondente allo schema: 


non lo è egualmente lo stabilire la sua costituzione intima. In quan- 
to alla distribuzione degli altri quattro atomi d’ idrogeno si può 
ammettere presentemente con sufficiente probabilità che essi sieno 
distribuiti regolarmente fra i quattro atomi di carbonio. In seguito 
all’esistenza di tre derivati monosostituiti isomeri (6) nel tiofene, 
V. Meyer ha fatto recentemente notare che per questo corpo ac- 
quista probabilità l’ ipotesi che i quattro atomi di idrogeno sieno 
disposti asimmetricamente fra i quattro atomi di carhonio. Le iso- 
merie nei derivati del pirrolo sono finora poco conosciute, ma la 
sua grande analogia col tiofene rende necessario di tener conto 
nella presente discussione anche delle interessanti anomalie sco- 


(1) Bell, Ber. XI, 1812, : 

(2) Ciamician e Danesi, Studi sui compost: della serie del pirrolo. 
Parte 1 — Z derivati della pirocolla, 1882. 

:(3) Ciamician e Silber, Studi sui composti ecc. Parte VII --/ derivati 
dell'acido « carbopirrolico, 1884. 

(4) Id., Sud?’ asione degli alogeni sul pirrolo in presenza di idrati 
alcalini, 1885. 

(5) Ciamician e Dennstedt, Stud: ecc. Parte VI— L'acetilpirrolo ed il 
pseudoacetilpirrolo, 1883. 

(6) V. Meyer. XVIII, 1326, 1770. - 
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perle da V. Meyer. Io feci perciò ultimamente osservare che anche 
Ri pirrolo non si poteva escludere del tutto la possibilità di una costi- 
mene asimmetrica (4), ma l’ultima pubblicazione di L. Knorr (2) 
ma quale egli è riuscito a stabilire 1’ identità di un derivato 
&ll'etere diacetilsuccinico col dimetilpirrolo , scoperto da Weidel 
¢we (3) nell'olio animale alcuni anni or sono, rende a dir vero 
reentemente molto più probabile la distribuzione simmetrica de- 
giatomi di idrogeno nel pirrolo. 

Se dall’etere diacetilsuccinico: 


lit oO 

_ CO— agi 
sai CO—CH, a Pa 
HC—C0—CH, a 
COOC,H, COOH 


satiene per azione dell’ ammoniaca nettamente l'etere dimetil- 
| artoldicarbonico (e da questo l’acido libero e poi il dimetilpirrolo), 
ema trasposizioni molecolari, non si può ammettere che nel pir- 
| No gliatomi d’idrogeno sieno distribuiti altrimenti che come nello 


| H 
N 


ac” ‘cH 


t LÀ 


HO-- dh 


La questione più ardua, che per ora non può risolversi de- 
îsitiramente è quella del modo in cui sono disposte le altre quattro 
Rlenze libere dei quattro atomi di carbonio. 

ll pirrolo non dà dei prodotti di addizione con gli alogeni, 
meno finora non è noto nessun composto (4) di questa natura, 
‘td probabilmente in seguito alla grande mobilità dei suoi atomi 
i idrogeno per cui si formano subito dei prodotti di sostituzione; 
t realmente si vede che quando si è formato il composto comple- 


(1) Ciamician, Sulla costituzione del pirrolo, 1885. 

(2) Berl. Ber. XVIII, 1558 (1885). 

(3) Ber). Ber. XIII, 78. 

(4) Il prodotto C,H,NICI descritto ultimamente da M. Dittmar do- 
+ bbe contenere gli alogeni legati all’azoto. Berl. Ber. XVIII, 1622. 
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tamente sostituito {come per esempio ia percloropirocolla (4) e 
il tetracloropirrolo), questo diventa suscettibile a dare un eom 
posto di addizione (come p. es. il percloruro di tetracloropirrol 
G,GI,(C1)N, ed il percloruro di percloropirocolla C,,Cl(Cly)N,0,)) (2 
Il pirrolo addiziona invece due o quattro atomi d’idrogeno, second 
che il processo di riduzione è più o meno energico, dando due ba: 
secondarie , la pirrolina C,H,(H,)NH e la pirrolidina C,H,(H,)NH 

Il pirrolo è stato finora rappresentato con due formole, quell 
proposta da Baeyer 


e quella dedotta da R. Schiff (3) da un composto bibromurato de. 
pirrilmetilchetone che egli erroneamente (4) credette essere un 
prodotto di addizione: 


HC = CH 
HG = ca (IN) 
£ 


H 
A queste formole si può aggiungere una terza 


che per ora nella presente discussione può considerarsi identica 
alla prima. Le due prime formole possono servire tutte e due a 
spiegare il comportamento del pirrolo, in modo che presentemente 
nom è possibile di escludere del tutto l’una o l’altra formola, per- 


(1) Ciamician e Danesi, Studi sui composti della serie del pirrolo. 
Parte I.—/ derivati della pirocolla, 1882. 

(2) Id., Studi sui composti ecc, Parte I. — Ciamician e Silber, Studi 
sui composti ecc. Parte V. — I derivati della piraeolia, 1883. 

(3) Berl. Ber. X, 1501. 

(4) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti ecc. Parte VI, 1883. 
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&secisono delle reazioni che fanno piuttosto preferire la prima, 
e e sono molte che rendono più probabile la seconda. 

Tutte le sintesi di derivati del pirrolo, fatte recentemente, si 
giano meglio con la prima formola, e del pari le relazioni che 
scredono esistere fra il pirrolo e l’indolo, delle quali devesi te- 
m onto sebbene non sieno state finora dimostate sperimental- 
sente, richiedono di preferenza la formola di Baeyer. 

Il fatto invece che il pirrolo addiziona con facilità due atomi 
iifrogeno (per azione dello zinco ed acido acetico) e poi più diffi- 
aimente (coll’ acido jodidrico e fosforo a 250°) gli altri due, parla 
m favore della seconda formola, anche per il motivo che dando alla 


prrolina la formola: 
H,C — CH, 
dite 
x 


H 


x potrebbe forse spiegare in certo modo il comportamento dell’ i- 
drato di dimetilpirrolilammonio (1), che è del tutto diverso di 
quello dell’ idrato di dimetilpirrolidilammonio (2), e che invece 
fitorda molto quello dell’idrato di metilpiridilammonio. 





Hic du H,C | CH, : 
2 2 
N 2 LIL ad fe 
CH,.N.CH HC + CH DI 
i NA H CH 
H CH,. .OH / 
CH,.N.0H 
idrato di dimetil- idrato di dimetil- idrato di metil- 
pirrolidilammonio pirrolilammonio piridilammonio 


Ammettendo cioè , che nella pirrolina i due idrogeni addizionati 
non sieno situati in prossimità dell’azoto, si può supporre che la 
ragione per cui non si può ottenere una dimetilpirrolina distillando 
l’idrato di dimetilpirrolilammonio, sia questa: che perchè la ca- 
tena del pirrolo si apra, è necessario che |’ atomo di azoto sia 


(1) Ciamician e Dennstedt, Studi sui composti della serie del pirrolo. 
Azione dell'idrogeno nascente sul pirrolo. Parte IV, 1883. 
(2) Ciamician e Magnaghi, Sugli alcaloidi derivanti dal pirrolo, 1886, 
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legato dircttamente con un gruppo metilenico (CH,) , invece Cl 


con un gruppo metinico (CH) (4). 

La seconda formola del pirrolo rende anche meglio conto del 
relazioni di questo corpo con |’ imide e con |’ acido maleico , : 
considerando }’ isomeria degli acidi muleico e fumarico analoga 
quella dell’ acido tartrico inattivo e dell’ acico maleico neutro, | 
dà all’acido maleico la formola 


CH—COOH CH- —CO ‘CH—CH 
i per cui # NH e " ! 5 
H—COOH éH—Co “ CH— CH? 


Le relazioni del pirrolo con la piridina si possono esprimer, 
con tutte e due le formole, però si interpretano con maggior faci 
lità partendo dalla seconda formola del pirrolo. 

Il pirrolo si trasforma in clorppiridina (2) trattando il suo 
composto potassico col cloroformio, oppure trattandolo direttamente 
con alcoolato sodico e cloroformio (8). Quest’ ultima reazione ri- 
corda , come s’ é già detto più volte, molto la formazione degli 
isonitrili dalle amine primarie: 


R.NH,+CHCI,=R.NC+8HCI 


ma non è una reazione generale delle amine secondarie, e non ha 
più luogo col pirrolo biidrogenato (la pirrolina). Ciò fa supporre 
che |’ azione del cloroformio (o bromoformio) sul pirrolo stia in 
relazione colle valenze libere esistenti in questa sostanza e che se 
due di queste sono occupate dall’ idrogeno, come nella pirrolina , 
la reazione non possa più avvenire; per cui sembra che confor- 
memente alla seconda formola del pirrolo , delle quattro valenze 
disponibili, due gi trovino in condizioni diverse dalle altre due. 
La piridina sarebbe dungue da agriversi: 


CHTt % 
N =t-# 


(1) Vedi anche Ladenburg, Berl. Ber. XVI, 2057. 

(2) Ciamician e Dennstedt , Sull azione del cloroformio sul eom- 
posta potasstieo del pirrolo 1881; e Studi sui composti della serie del 
pirrolo. Parte ||.—Trasformosziane del pirrola in piridina, 1882. 

(3) Cigmician e Silber, Sull4 monobromopiridina, 1885. 
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eroe Si deve anfrnettere cite questa base sia formata da una 
dime chiusa composta di 5 atomi di carbonio ed uno d’ azoto , 
ee netta la formola: 





che io, in una Memoria pubblicata assieme al dott. Dennstedt (4) (2), 
è ga proposto parecchi anni or sono. 

Volendo dare alla piridina la formola ordinaria, bisogna am- 
nettere, che mella trasformazione del pirrolo in piridina, perchè 
watomo di carbonio possa enirare direttamente nel nucleo del 
zino, si apra la catena chiusa e dopo avere acquistato il quinto 
tomo di carbnnio si chiuda nuovamente. 

Per ultimo si può ancora far notare, che a schiarire maggior- 
| mente le relazioni che esistono fra il pirrolo e la piridina , con- 
inbuisce molto la comparazione dei prodotti idrogenati di questa 
me, col pirrolo e con 1 suoi prodotti di riduzione; la piperidina 
wva riscontro nella pirrolidina ed una diidropiridina secondaria 
évrebbe avere molta analogia col pirrolo: 

Hy 
CH, C 


to N 
H,é cu, A,—-CH, HC—CH HC=CH 
: id : 
Wo €H, 4H,C—GH,’ HO—€H HC--CH 
7 . 1 


N È \. N 
N “a i N 
H H H H 


perchè esiste una idrometilpiridina (C,H,NCH,) che ha proprietà 
chimiche e fisiche molto simili a quelle del metilpirrolo (C,H,NCH,) 
ed affatto diverse da quelle della piridina (8). 


(1) Ciamician e Dennstedt .Sull’asione del cloroformio sul composto 
potassico del pirrolo, 1831. 

(2) Vedi anche: Pyridin, Chinolin, und deren Derivate von Dr. S. 
Metzger, pag. 30. Braunschweig, 1885. 

(3) Ciamician e Magnaghi, Sagli alealoidé derivati del pirrolo, 1885. 
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ISOMERIE NEI DERIVATI DEL PIRROLO E DETERMINAZIONE DELLA PO- 
SIZIONE DEI RADICALI SOSTITUENTI. I derivati del pirrolo finora cono- 
sciuti non sono molto numerosi e nella più parte di questi non 
è ancora possibile di determinare con sicurezza la posizione dei 
radicali sostituenti, quello che io vorrei ora esporre non può con- 
siderarsi perciò che come un primo tentativo ch’ io pubblico con 
la massima riserva. 

Esprimendo il pirrolo con lo schema: 


si può prevedere l’esistenza di tre derivati monosostituiti isomeri, 
uno dei quali , cioè quello in cui il radicale sostituente è legato 
all’azoto resta fuori di discussione , perchè in questo caso la de- 
terminazione della posizione del radicale non offre difficoltà. 

Se nel pirrolo, oltre ai due casi d’isomeria prevedibili coll’a- 
iuto di questa formola , ne possano esistere degli altri dovranno 
decidere le esperienze che si faranno in seguito, ma io credo che 
per la grande analogia che il tiofene ha col pirrolo e col fur- 
furano sia da aspettarsi a priori , che anche questi due composti 
offriranno nelle isomerie dei loro prodotti di sostituzione, le stesse 
anomalie che V. Meyer ha scoperto pel tiofene (4). Certo per ora 
sarebbe prematura qualunque considerazione in proposito, tanto più 
che le esperienze di V. Meyer e dei suoi allievi, non hanno finora 
risoluto la parte puramente. sperimentale del problema, ma per le 
ragioni esposte più sopra, sembra poco probabile che queste ano- 
malie sieno conseguenze di una distribuzione assimmetrica degli 
atomi d’ idrogeno nel diofene , ed io credo che i fatti scoperti da 
V. Meyer saranno altrettanto difficili a spiegarsi quanto lo sono le 
isomerie degli acidi maleico e fumarico. 

Fra i derivati monosostituiti del pirrolo, quello in cui meglio 
si può conoscere la posizione del radicali sostituente è l'acido car- 
bopirrolico di Schwanert. Questo acido si ottiene, in forma della 
sua amide, distillando il mucato ammonico ed in modo del tutto 


(1) Sembra che esistano tre acidi piromucici isomeri. L’acido piro- 
mucico ordinario, l’acido isopiromucico di Limpricht e l'acido § piromu- 
cico di Stenhouse ottenuto dal fucusolo. 
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melego si ottiene dall’ acido mucieo |’ acido piromucico ; avendo 
n Baeyer (4) dimostrato che in questo composto il carbossile è 
«sto in prossimità dell’ ossigeno del furfurano, si può ammet- 
tre con qualche probabilità che l’acido carbopirrolico di Schwanert 


‘tam una costituzione. analoga 


A <co0H 
i 


è sa l’ acido «a carbopirrolico. Questa supposizione viene inoltre 
malorata dall’ esistenza di un’ anidride interna di questo acido , 


a cosidetta pirocolla | (C4Bs 5022: ] che si forma facilmente 


rsaldando l’acido « carbopirrolico con l’anidride acetica (2); qui 
sure regge il paragone dei derivati del pirrolo con i composti del- 
a serie aromatica: L'acido « carbopirrolico sarebbe in tutto da 
migonarsi all’acido salicilico, che come questo, si forma di pre- 
renza nelle sintesi dirette tanto coll’ anidride carbonica, che col 
arbonato ammonico e col cloruro di carbonile (8). 

Se l’acido carbopirrolico di Schwanert ha la posizione « è pro- 
labile che anche l’unico pirrilmetilchetone finora conosciuto sia l a 
prrilmetilchetone. Esso si produce direttamente dal pirrolo in modo 
if tutto analogo dell’ acido a carbopirrolico e si trasforma netta- 
ente in questo composto se viene ossidato con la potassa fondente. 
% si può dunque ammettere, con ogni riserva, che nel pseudoa- 


(1) Berl. Ber. X, 355, 695, 1360. 
(2) Ciamician e Siber, Sintesi della pirocolla, 1884. 
(3) lo ho descritto alcuni anni or sono (Monatshfte fir Chemie I. 464) 


| a’ altro acido carbopirrolico fusibile a 161-162°, che si ottiene pure 


“ composto potassico del pirrolo per azione dell’ anidride carbonica, 
u quale presentemente io non oserei attribuire la posizione {, avendo 
esso un punto di fusione inferiore all’acido carbopirrolico di Schwanert. 
la seguito alle pubblicazioni di V. Meyer e di R. Bonz contenute del 
4° fascicolo dei Berliner Berichte (XVIII, 2308 e 2315), che mi pervenne 
quando la presente Memoria era già scritta, credo che anche gli acidi 
catbopirrolici abbiano bisogno d’ essere studiati ulteriormente , tanto più 
ehe alle volte l'acido carbopirrolico di Schwanert apparentemente per- 
letamente puro, offre un punto di fusione molto inferiore a quello che 
Riscralmente si attribuisce a questa sostanza. 
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cetilpirrolo l’acetile sia situato iw prosstmitd dell'azoto, ne viune 
di conseguenza che anche l’ acido pirrilgliossilieo deve avere una 
costituzione corrispondente: 


H H 
a A 
H’ cocH H’ ‘00.c00H8 
B/ vl 
a pirrilmetilchetone acido « pirrilgliossilico 


Fra i derivati bisostituiti, il dimetipirrolo scoperto da Weidel 
e me nell’olio animale ha di certo la posizione a a' 


H 
N 


ony Von, 
hf | 
come lo dimostra l'elegante sintesi di L. Knorr; del pari ha que- 
sta costituzioue il metilfenilpirrolo di C. Paal (4) ottenuto dall’ a- 
cetofenonacetone. 

Per ultimo sf possono fare alcune considerazioni sulla posizione 
del residuo dell’ acido nitrico nex nitroderivati del pirrolo e del 
pirrilmetilehetone (2). Dei due mononitrecomposti isomeri, che si 
ottengono direttamente per azione dell’ acido nitrieo sul pirrilme- 
tifehetone, soltante uno ha proprietà acide e questo fatto potrebbe 
far supporre che l'acidità di uno degli isomerì provenga dall’ es- 
sere in questo prodetto , che è anche quello che fonde a tempe- 
ratura più bassa, il residuo dell’acido nitrico situato in prossimità 
dell’azoto. Il mononitropirrilmetilchetone fondente a 456° avrebbe 
dunque la costituzione : 


H 
N 


Noy docs, 


, 6 nitropirrilmetilchetone 


(1) Berl, Ber. XVIII, 367. 
(2) Ciamician e Silber, Studi sui composti ecc. Parte IX.-Sull azione 


dell'acido nitrico sul pirrilmetilchetone, 1885. 


sestre per l’altro isomero che fonde a 167° resterebbe una delle 
ts formole 


H H 
A n 

H pa n au’ oca, 
È N 0. NÒ,-fi 


«-f nitropirrilmetiichetone 


B dinitropirrolo che si ottiene da questo composto probabilmnete 
er sostituzione del radicale dell’acido nitrico a quello dell’ acido 
wctico, potrebbe essere 


H H 
N 2 
4 No, 0 NO, 
ì \ 
A-- O, N 0,--- 2 
a-(dinitropirrolo 


. La posizione dei radieali nel prodotto tetrasostituito , l’acido 
asetilpirro!dicarbonico di L. Knorr, dal quale deriva il dimetil- 
xrolo suaccennato, è pure indubitabilmente determinata. 


Clie verificazione della equasione di Yan der Waala 
pel tiofene 3; 


mota del Dr. GIOVAN PIETRO GRIMALDI. 


Recentemente il prof. R. Schiff ha determinato in un suo stu- 
fo sulle proprietà fisiche del tiofene (4) le costanti a e 5 della e- 
metione generale dell’isoterma di Van der Waals 


(+ 5c) - ar (4 


tetivamente a detto liquido. 
Egli trova a = 0,0865 5=0,00496, determinando tali costanti 
| tle pressione ordinaria. 
| lo ho voluto esaminare se esse verifichino veramente l’equa- 
| tone in parola. A tal uopo basta sostituire nella (4 i valori di 


(1) Gass, Chim. ital. t, XV (1885). 
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a, b, v, T, facendo p = 1 e determinare il valore di R che do- . 
vrebbe essere costante. 

Nella seguente tabella sono esposti 1 risultati ottenuti 





Come si vede dalla superiore tabella i valori di R decrescono 
col crescere della temperatura: essi tenderebbero a differire meno 
fra. di loro se a invece di essere costante diminuisce con la tem- 
. peratura. Ciò confermerebbe, per il tiofene, il concetto del Clau- 


LI LI . a È 
sius che la pressione interna gi per un volume costante debba - 


diminuire al crescere della temperatura. ; 

Si potrebbe attribuire il risultato di questi calcoli ad inesat- 
tezza nei valori delle costanti a e d; ma l'essere le differenze tutte 
in un senso ed abbaslanza regolari e l’osservazionne anzi citata del 
Clausius ci fanno credere piuttosto che la equazione di Van der 
Waals non sia esattamente verificata pei corpi allo stato liquido, 
conformemente a quel che avviene per l’etere solforico (4). 

Dal Laboratorio di Fisica della R. Università di Catania 1886. 


(1) Vedi Grimaldi. Sulla dilatazione termica dei liquidi a diverse 
pressioni, Gass. Chim. ital. t. XV, 1885. 


Colorimetro economico 3 


di C. GIANNETTI. 


Fra i numerosi processi impiegati per la determinazione quan- 
utativa dei corpi viene in questi ultimi tempi raccomandato quello 
i cai é dato il nome di processo colorimetrico. 

È noto come moltissime sostanze , tanto di natura minerale 
de erganica, se non naturalmente colorate, possono dare origine 
i reazioni colorate, spesso solubili, alle quali il chimico ricorre per 
aratterizzare certi corpi. E siccome la intensità colorifica è in rap- 
sorio diretta della quantità, così si trasse profitto di questa?mag- 
fore o minore intensità per giungere a determinare molti corpi 
adorati, o suscettibili di dare colorazioni, valendosi della coloro- 
uciria. 

A questo fine furono immaginati un certo numero di appa- 
rechi colorimetrici, semplici ed imperfetti sul principio, compli- 
ati e più perfetti coll’andare del tempo. 

Fra i colorimetri che si trovano registrati in opere di Chimica, 
- # alcuni anco in cataloghi di commercio, sono quelli di Coular- 
ten. di P. Prax, di Laurent, di Andrieux di Nanquette, di Stam- 
mer, di Houton—Labillardiere, modificato da Salleron, di Dubosq ec. 

I colorimetri sono di diverse specie, cioè a tinta di compara- 
tune variabile e a tinta di comparazione costante. I primi applicano 
s rapporti di volume o rapporti di spessore, gli altri comprendono 
: eolorimetri a luce solare oppure a Ince polarizzata cromatica- 
mente. In generale la loro costruzione è basata sul seguente princi- 
pio: esaminare un soluto colorato sotto un determinato spessore e di- 
lito in modo che i ruggi luminosi che lo attraversano presentino 
us tinta la cui intensità sia la stessa di quella del colore preso 
per termine di confronto. 

Per la determinazione quantitativa dei corpi, o delle sostanze 
colorate solubili, si prestano bene quelli che applicano rapporti di 
tlame, come quello di Houton-Labillardiere, modificato da Salle- 
no; ma molto meglio sono quelli che applicano rapporti di spes- 
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sore, come sarebbe quello di Dubosa , che è quanto si può aver 
. di più elegante e di perfetto da sì rinomato costruttore di oggetti pei 
le scienze. 

Ma mentre questo apparecchio potrebbe riuscire di grande u- 
tilità nelle ricerche colorimetriche, il suo prezzo elevato lo rende 
poco accessibile a quei gabinetti -e non sono pochi — che dispon- 
gono di mezzi limitati. 

Per numerose analisi che mi occorse di eseguire e nelle quali 
il metodo colorimetrico poteva abbreviarmi di gran lunga il lavoro, 
pensai di costruirne un assai semplice valendomi dei materiali co- 
muni che disponeva nel mio Laboratorio. 

La facilità con cui tal colorimetro si può costruire, la spesa 
insignificante che esso richiede , la semplicità del suo maneggio , 
la sufficiente sensibilità che presenta, la rapidità infine con la quale 
si fanno le determinazioni colorimetriche, costituirono, quelle cir- 
costanze che mi spinsero a pubblicare il mezzo col quale si può 
costruire e il mezzo col quale si può far funzionare questo mio 
speciale apparecchio. 

Il colorimetro da me immaginato è di quelli a cui si appli- 
cano rapporti dispessore ed è rappresentato dalla fig. I(Vedi Tavola I.) 
Consta di una cassetta rettangolare che posa su di un piano o base 
di legno dove vi è solidamente fissata per uno dei lati più corti 
della cassetta. 

Nella parte anteriore dué@ piccoli sportelli—che si possono aprire 
e chiudere a volontà—occupano i due terzi superiori; l’altro terzo 
è indifferente farlo chiuso od aperto. 

Nella fig. I, uno dei due sportelli, è rappresentato aperto per 
far vedere ia parte interna dell’apparecchio. 

La parte posteriore, fig. 2, anch’essa per i due terzi superiori 
resta coperta da una tavola fissa, nell’altro terzo, vi è una tavo- 
letta con cornice imperniata alle parti laterali ed è destinata a fare 
l'ufficio di ri/lettore, vale a dire trasmettere dal suo lato piano i 
fasci luminosi nei due cilindri che si trovano nell’ interno della 
cassetta. Attesa la sua mobilità , si può dare al riflettore quella 
inclinazione che è più conveniente per mezzo dei due bottoni la- 
terali , allo scopo di vie meglio illuminare i liquidi colorati che 
per la ricerca si introducono entro i cilindri; quindi questo riflet- 
tore può portare nella sua superficie uno specchio , oppure della 
carta inargentata per avere ciò che dicesi luce morta, o più sem- 
plicemente ancora un foglio di carta bianca. 

La parte superiore dell’apparecchio è sormontata da una spe- 
cie di cappello anch'esso mobile che si può levare e mettere e che 
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sla figura 4 rappresenta quando è collocato al suo posto; nelle 
sare $e 4. quando i due pezzi sono separati. In questa parte su- 
wire e piana esistono due aperture circolari che corrispondono ‘ 
slamente colla bocca dei cilindri di vetro contenuti entro la cas- 
ida. 
| Tali cilindri, che costituiscono la parte più importante del co- 
unmetro, hanno l’ufficio di ricevere i liquidi colorati che devono 
| rire al saggio colorimetrico e si preparano facilmente nel se- 
fete modo. 
Si prende una lastra di vetro di spessore non tanto piccola 
fy. 5) e più che è possibile incolora; le si dà la forma rettango- 
| we rappresentata nella figura. Dipoi si scelgono due cilindri di 
ràro bene arrotati alle loro estremità e calibrati il meglio che sieno. 

Tali cilindri si trovano in gran numero in commercio giacchè 
wa adattatissimi quelli che sì adoperano per gli usuali lumi a gas, 
" in generale misurano 25 centimetri di altezza e 8 di diametro. 

Tali cilindri per mezzo di un mastice o di un luto si attac- 
nno alla lastra di vetro dando loro la disposizione che è rappre- 
entata nella fig. 5. . 

Qualunque mastice o luto resistente pud riescire vantaggioso. 
_ mi sono servito di un luto fatto con olio di lino cotto mesco- 
, ‘oaquantita sufficiente di minio molto polverizzato da formare una 
isla piuttosto tenera. 

Con il luto, o mastice che sia, si spalma uno degli orli di cia- 
sm cilindro ed entrambi si adagiano con cautela sul piano della 
stra e nel punto assegnatoli , procurando che il mastice non si 
ganda nell'interno del cilindro, giacchè resterebbe malagevole il 
‘slierlo. È inutile il dire che i cilindri devono occupare il centro 
vila lastra. 

Abbandonando i cilindri così disposti in luogo caldo , dopo un 
feno o due, il luto è disseccato, ma non offrono la stabilità ne- 
essaria. ; 

È d’nopo rinforzare la lutatura prendendo nuova pasta, ma più 
tura, farne de cilindretti e addossarli al luto precedentemente im- 
Regalo, cioè fra la parete esterna del cilindro ed il piano della 
kira. Dopo avervi fatto aderire colle dita questo nuovo luto, con 
ia pennello bagnato nell’olio di lino e addizionato di un poco di 
Rinio, più e più volte vi si passa sopra allo scopo di distendere 
uniformemente il luto e riempire i vuoti. . 

Tale operazione del pennello si ripete molte volte coll’ inter- 
nilo di qualche giorno; ed è necessariissimo avere questa preoc- 
@fezione, inquantochè, se tale inverniciatura concorre a dare sta- 
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bilità all’apparecchio, deve anche ridurre i cilindri a tenuta per- 
fetta, come se ciascuno avesse il fondo di vetro e di un sol pezzo, 
senza questa condizione l’apparecchio sarebbe inservibile. 

Prima di. collocare i cilindri così preparati nell’interno della 
cassetta, fa duopo graduarli ; ma la graduazione non è necessaria 
che rappresenti la loro capacità; basta quella della loro lunghezza 
od altezza. 

A tal fine, non avendo la macchina a dividere di Bunsen— 
ed allora la graduazione si può fare prima di unire i cilindri alla 
lastra—si preparano delle sottili listarelle di carta in cui vengono 
disegnati tanti centimetri e millimetri a quanti corrispondono l’al- 
tezza dei cilindri e sui quali si attaccano con un poco di gomma 
arabica disfatta nell’acqua. 

È duopo avvertire che la faccia inferiore della lastra di vetro 
della fig. 5 , è bene ricoprirla di carta nera nella quale vi sono 
stati fatti in precedenza due fori grandi quanto lo sono le basi dei 
cilindri e ad esse corrispondenti; così mentre è intercettata la luce 
su quasi tutta la superficie della lastra, rimangono scoperte le parti 
su cui vi sono sovrapposti i cilindri. 

Tale precauzione ha l’ufficio di tenere più che si può nella 
scurità l’interno dell’apparecchio, stantechè, da esperienze fatte sì 
è veduto che il colore dei liquidi in esame risalta maggiormente 
quando non risente gli effetti luminosi esterni. 

La cassetta che deve contenere i cilindri deve essere costruita 
in modo perchè nel suo interno possano detti cilindri facilmente, 
. ma anche esattamente entrarvi; e per essere dipoi sorretti, occore 
fissare due piccoli regoletti nelle parti interne della cassetta al- 
l’altezza di circa un terzo del suo piano e sui quali si colloca la 
lastra che porta i cilindri. 

Disposte in tal guisa queste diverse parti dell’ apparecchio si 
aggiungono due sifoni della forma rappresentata nella fig. 6. Tali si- 
foni si preparano con un unica canna di vetro che si sceglie ben 
calibrata e di piccolo diametro (due o tre millimetri circa). La 
branca più lunga termina come il disegno, la più corta a becco di 
flauto. Per dargli maggior solidità e perchè durante le manovre 
oscillino o non si rompano , due lastrettine di ottone li tengono 
fissi nella parte esterna della cassetta e alquanto in basso. 

Messi i sifoni al loro posto. l'apparecchio resta completo col- 
l’apporvi il suo cappello rappresentato colla fig. 4. 

Questo cappello, rispetto alla forma geometrica, è, diremo, rap- 
presentato da un prisma retto triangolare vuoto, le basi del quale 
sono triangoli rettangoli ; nel prisma mancano le facce corrispon- 
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esti ai due cateti delle basi, e la faccia corrispondente all’ ipo- 
wansa è di legno o di latta come è il resto del cappello. Una pic- 
ra assicella orizzontale di legno o di latta congiunge i due angoli 
e tiene così collegati i fianchi. Gli angoli acuti delle basi sono 
se di 37° e l’altro di 53°. Il prisma, sulla cassetta, sta in posi- 
bee sdraiata e le basi hanno i cateti maggiori, verticali, i minori, 
<montali: per cui il cateto verticale va dal basso all’alto parten- 
si dal vertice dell’angolo retto. 

Questo cappello si sovrappone all’ apparecchio ed è munito nella 
| teca interna di uno specchio nel quale si devono riflettere le imma- 
| fi dei due cilindri che sono entro la cassetta, e che abbiamo detto, 

maienere i liquidi colorati; quindi lo specchio riflette il colore di 
vesti liquidi. Ai fianchi del cappello vi sono due scannellature 
wits le quali passano i sifoni e quattro linguette metalliche obbli- 
am) il cappello a mantenersi fisso al suo posto. 

Tale è la costruzione la più semplice che si può fare del colo- 
nmetro. 

Ora che è stato indicato il modo. di costruirlo, veniamo ad 
tidicare il modo con cui funziona. 

Si preparano le solugioni colorate che devono essere esaminate 
è portano ad un volume conosciuto. Da altra parte si prepara 
m liquido titolato contenente la stessa sostanza dei liquidi in csame 
e che deve portarsi allo stesso volume. 

Tali soluzioni devono essere limpidissime. 

Se la colorazione è molto intensa, sia del liquido titolato che 
di quelli da esaminarsi, si diluiscono e se ne impiegano quantita 
pmporzionali e note. 

In generale si procura che il liquido da esaminarsi abbia una 
unta un poco pid carica del liquido titolato; ma cid non è stret- 
lumente necessario, perchè, dato il caso che per circostanze avvenga 
lopposto, allora vi si ripara invertendo la manovra. 

Preparati i liquidi, si toglie momentaneamente il cappello e 
a versano dentro i cilindri, a sinistra s’introduce il liquido tito- 
lito, a destra uno per volta quelli da esaminarsi. 

Si osserva allora, aprendo gli sportelli dalla parte anteriore, 
che altezza occupano i liquidi nei cilindri "che, se sono bene cali- 
beati, devono trovarsi alla stessa altezza; e quindi avere lo stegso 
spessore. 

Dipoi, aspirando con precauzione, si procura di riempire ambe- 
due i sifoni degli stessi liquidi che sono nei due cilindri, e di nuovo 
si osserra se vi sono variazioni di altezza; ad ogni buon fine si 
stano sempre i resultati della lettura. 


f 
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Rimettendo il cappello al suo posto, nello specchio che si trova 
nella faccia interna, vi si riflettono le due immagini del piano supe- 
riore della cassetta e per conseguenza dei liquidi colorati che ven- 
nero introdotti entro i cilindri. 

Alla loro volta questi liquidi vengono illuminati il meglio che 
si può dal fascio di luce che è trasmesso dal riflettore, che si trova 
in basso dell’apparecchio e nella parte posteriore, e che durante 
la osservazione, si pone davanti ad una finestra bene esposta alla 
luce. Giova in questo caso dare al riflettore la inclinazione la più 
favorevole, girando in avanti ed indietro i due bottoni esterni sul 
cui asse è imperniato. 

Con questa disposizione i liquidi si presentano con tutta la loro 
pienezza di colore, e nitidissime appaiono le immagini sullo specchio. 

Raramente accade che le due immagini abbiano un colore iden- 
tico ed uniforme. In questo caso vorrebbe dire che i liquidi con- 
tengono la stessa quantità di materia colorante. 

Ma siccome una differenza si trova quasi sempre, e siccome il 
liquido che si vuole esaminare si procura che abbia una intensità 
di colore superiore a quello titolato, così per riportarlo ad una 
uniformità di colore, vale a dire a contenere la stessa quantità di 
materia colorante dell’ altro, non resta che allentare la pinzetta che 
chiude il sifone di destra e far cadere in un vaso tanto liquido 
quanto ne occorre per avere le due immagini perfettamente uni- 
colore. 

Se accadesse di aver sottratto troppo liquido, si torna a rimet- 
terne del sottralto entro il cilindro, e ripetendo la manovra con 
maggior precauzione, si giunge ad avere la uniformità di colore. 

Questa raggiunta, si osserva 1’ altezza del liquido rimasto, e 
con semplice calcolo, si risale alla- quantità della sostanza conte- 
nuta nel liquido che si esamina. 

Vogliasi per esempio determinare la quantità dei nitriti con- 
tenuti in un’ acqua potabile valendosi della nota e tanto sensibile 
reazione del Griss. 

A tal fine si comincia dal preparare un liquido titolato il quale 
contenga G. 0,001 dì anidride nitrosa per ogni 100 di acqua stil- 
lata e si provochi la reazione colorata che |’ anidride nitrosa dà 
cop l’acido solfoanilico e il cloridato di naftilammina. Da altra 
parte la stessa reazione si provochi in una o più acque che deb- 
bono analizzarsi, attenendosi allo stesso volume. Dato il tempo neces- 
sario a che la colorazione apparisca in tutta la sua pienezza, si 
traguardano i liquidi prima su di un foglio di carta bianca per 
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were se quello in esame offre o no una tinta un po più carica 
: quello titolato ; ciò essendo, si introducono nell’ apparecchio e 
if l'osservazione. Se accadesse il caso inverso, allora si diluisce | 
: bquido titolato fino ad avere un colore più leggiero dell’ altro, 
tendo conto della diluizione. 

Dato che la diluizione non abbia avuto luogo, si esamina quale 
“aa 1 liquidi occupano nei cilindri, dopo di avere riempiti i 
4ai.K ammesso che tale altezza sia stata per entrambi di cen- 
:zetri 9,6 e che per riportare ad una unità di colore il liquido 
ieame sia disceso a centimetri 7,4 se ne concluderà che cen- 
‘metri 7,4 di liquido contengono tanto di anidride azotosa quanti 
= sno contenuti in 9.6. . 

Chiamando con 2x la quantità dell’ anidride nitrosa che si 
ta, con p Vanidride nitrosa contenuta nel volume V. (400 cc.) 
t iquido titolato, e H e H' essendo le colonne dei liquidi corri- 
madenti, avremo : 


a a da cui z= bes 
p H' Pf 
wali è = 0,00127 di anidride azotosa. 

| Non è necessario che i volumi dei liquidi, titolato ed in esame, 
woo eguali. Può accadere che quello in esame, per circostanze 
geriali , abbia un volume differente da quello titolato. Se questo 
schiama V, e U il volume del liquido in esame, la quantità del- 
‘widride nitrosa cercata sarà data dalla formula 


! i U0 
= DX PX 


Prima di chiudere questa mia nota, accennerò alle modifica- 
tone e aggiunte che ho di mano in mano introdotte nello stru- 
"nto alla scopo di rendere più sensibile l’osservazione e per con- 
eguenza più esatti i resultati. 

Come è naturale, qualsiasi apparecchio che si costruisce di 
primo impianto, non è facile che presenti l’ultimo grado di per- 
lezione ; però a poco a poco, coll’ andare del tempo, e coll’ appli- 
plitarlo, si possono togliere i difetti che manifesta e apportarvi di- 
versi miglioramenti atti a renderlo sempre più adatto e fedele nelle 
sperazioni alle quali viene destinato. 

Le modificazioni che ho introdotto al mio Colorimetro possono 
“sere utili, ed è per ciò che vado ad indicarle. 

Una di queste consiste di sovrapporre alle bocche dei cilindri 
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un cartoncino avente la forma della figura 7. In esso vi sono di 
aperture molto più piccole (due centimetri circa di diametro) 
quelle che non hanno la bocca dei cilindri. Con questa aggiun 
semplicissima |’ effetto è molto migliore e le immagini appaior 
più nitide. 

La figura 7 può dare un idea più chiara del come questo cai 
toncino deve essere preparato , facendo mente che i circoli pur 
teggiati corrispondono alla grandezza delle becche dei cilindri. 

Questa semplice aggiunta offre ancora la possibilità di provo 
care dei cambiamenti di colore nei liquidi che si esaminano so 
vrapponendo alle bocche dei cilindri delle lastrefidi vetro varia 
mente colorate. i 

È noto che alcuni liquidi, ad esempio quelli colorati in giallo, 
possono più facilmente indurre in errore. Si può sensibilizzare il 
colore sovrapponendo delle lastre di vetro colorate le quali deter- 
minano una colorazione differente da quella che posseggono i liquidi 
im esame e per conseguenza più appariscente e più sensibile. 

Così, per esempio, se si sovrappone nell’ apparecchio, e dove 
precisamente vi sono le due aperture, una lastra di vetro bleù 
pallido , il giallo doventa verde e la differenza di colore dei due 
liquidi risalta maggiormente, se ne apprezzano cioè più facilmente 
le differenze e gli errori sono più facili ad evitarsi. Se si impiega 
invece una lastra di vetro rossa, i gialli appaiono color d’arancio 
e i liquidi rossi passano al violetto. 

Molte sono le combinazioni di questo genere che si possono 
ottenere e dalle quali si può trarre profitto impiegando lastre di 
vetro variamente colorate come in alto ho indicato. 

La seconda modificazione che vi ho introdotto offre maggior 
difficoltà. Essa consiste nel costruire lo specchio, che si trova in 
fondo del cappello, di due pezzi separati ed uguali, e disporli sulla 
faccia inferiore dell’ipotenusa in modo da non già formare una su- 
perfice piana, come è quella che ho descritta, ma un angolo di 165° 
gradi come lo indica la figura 8. Con questa disposizione, trovato 
il punto conveniente — ciò che vi si perviene alzando o abbassando 
lo specchio e dandogli maggiore o minore inclinazione — le due 
immagini che in esso si devono riflettere, si dispongono per le loro 
metà opposte sullo spigolo che nel centro forma lo specchio, e ne 
resulta una immagine unica e circolare come quella che è rappre- 
sentata dalla figura 9. 

Tale immagine provenendo, come è detto, dalla metà apposta 
dei due fori corrispondenti ai cilindri sottostanti, permette di ap- 
prezzare molto più facilmente i liquidi colorati e dedurne se hanno 
raggiunto o no una stessa intensità di colore. 








78 

Una terza modificazione può rendere più facile |’ osservazione 
: 4 distinzione delle immagini. 

Esse consiste nel sovrapporre nel lato anteriore del cappello 
15 specie di piramide tronca (figura 10) a base rettangolare ed 
miitamente eguale a quella che offre il lato anteriore del cap- 
via. Sul piano della troncatura è infisso una specie di cannoc- 
‘male che, quasdo è collocato sull’apparecchio, viene ad occupare 
» posizione orizzontale, e precisamente davanti allo specchio che 
‘entra il cappello. 

Applicando l’occhio a questo cannocehiale le immagini che si 
niletiono sul cappello si vedono molto più distintamente e più facile 
‘mene il cogliere il punto in cui le due tinte hanno assunto quella 
unformità di colore che indica quantità uguali di sostanze colo- 
nie, disciolte mei liquidi in esame. 
| Sana. Laboratorio di Chimica Farmaceutica, novembre 1885. — 


Contribuse alla teoria della fermentazione acetica 
e alla tecnologia cliell’acetificazione: If. 


Studi del prof. ABELARDO ROMEGIALLI ; 





laprima parte é pubblicata negli Atti della Stazione chimica-agraria di Roma 1883.) 


I punti che la precedente memoria lascia alquanto oscuri, de- 

erminano la necessità di studiare il modo di nutrizione del mico- 

| ferma aceti (4). Bisogna trovare quali sostanze sono indispensabili 

suo sviluppo e di quali corpi principalmente si nutre qnesto orga- 

temo per gettare un po di luce su quanto è esposto alle pag. 410 
+12 (4° parte). 

In quanto ai principii minerali il compito pud essere alleg- 
frito di mofto dall’analisi chimica delle ceneri micodermiche, ma 
ner le materie organiche sia ternarie che azotate, occorre assodare 
mediante prove di cultura quali sono le assimilabili e tra queste 
queti lo sono di più e quali di meno. 


(1) Non si trova nessuna memoria su questo argomento, né sui gior- 
wi di chimica nè su quelli di enologia e di fisiologia, mentre invece fu 
tadeta la nutrizione del micoderma vini da Schulz in un lavoro intitolato : 
iter den Stoffbedarf und Stoffumsats des Kahmpilses. 


10 
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Il peso del micoderma che si può raccogliere da ogni liquido 
di cultura serve di misura del suo sviluppo, salvo il verificare con 
altre indagini se l’entità dell’acetificazione va di pari passo collo 
sviluppo del micoderma. 

‘Ho seguito amendue queste vie, cioè tanto l’analisi del mico- 


‘derma quanto le prove di cultura. Ma se si considera che 100 parti 


di micoderma fresco ne danno solamente 2 a 5 di micoderma secco 
all’ aria, e che 100,parti di questo non danno che 8 a 6 di cenere, 
si comprende agevolmente come in ispecial modo per l’analisi delle 
ceneri siano necessarie grandi quantità di micoderma. 

Per questa ragione, ad un certo punto ho dovuto sospendere 
il lavoro analitico per dedicarmi esclusivamente alle prove di cul- 
tura, nell’ intento appunto di trovare un liquido dal quale avere 
micoderma in abbondanza per completare le analisi. 

Un primo tipo di liquido che mi potesse servire di base in 
queste ricerche doveva essere naturalmente il vino. Come si sa e 
come si è visto in esperienze di confronto (4° p. pag. 418), il vino 
è un mezzo adattatissimo allo sviluppo del micoderma aceti, laonde 
possiamo ammettere che contenga tutte le sostanze ad esso neces- 
sarie tanto minerali che organiche, e in quantità sufficiente. Que- 
st’ultima asserzione è giustificata dal fatto che diluendo il vino di 
varie volte il suo volume con acqua, si hanno ancora liquidi ca- 
paci di veli robustissimi di micoderma. 

Un tal fatto genera anche |’ idea che qualcuno dei principii 
utili sia contenuto nel vino in esuberanza. 

Ora bisogna trovare un liquido in cui vi siano tutti i princi- 
pii utili, ma in quella dose che è strettamente necessaria, per po- 
ter vedere l’effetto che si ha diminuendo la proporzione dell’uno 
e dell’altro di tali corpi. 

Si è veduto dall’esperienza N. 2 (4* p. pag. 6) che un liquido 
contenente 0,056 per 100 di estratto vinoso può dare un velo ab- 
bastanza prospero di micoderma e una acetificazione considerevole; 
che però aumentando la dose dell’ estratto (N. 3) fino a 0,097 
per 100 l’acetificazione è maggiore. Con un quantitativo di estratto 
vinoso di 0,24 per 100, lo sviluppo del fermento è troppo grande 
per avere una acetificazione razionale , ciò che ci porta a credere 
che un tal liquido contenga in esuberanza i corpi nutrienti del 
micoderma. 

Possiamo quindi ritenere che un liquido contenente da 0,070 
a 0,080 ossia 0,075 per 100 di estratto vinoso sia adatto all’ ace- 
tificazione, senza contenere una sovrabbondanza di principii nu- 
trienti. 
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Nel vino la quantità di estratto (residuo secco a 100°) è molto 
variabile, ma ritenendo per media dei vini non straordinariamente 
ricchi in esso il 2,47 per 100, avremo che il vino contiene 28,40 
volte più di estratto del liquido che vogliamo preparare. 

Si tratta dunque di comporre un liquido artificialmente in 
cui i principii stiano in rapporti eguali a quelli del vino, ma la 
somma dei quali sia circa 0,075 invece di 2,17 per 100. 

Qui si incontra subito una difficoltà relativamente ai corpi or- 
ganici non azotati. Il micoderma aceti non può prosperare in un 
mezzo in cui non vi sia dell’ alcool e quindi viene spontaneo il 
dubbio se insieme alle altre sostanze organiche il micoderma non 
assimili anche questa per trasformarla col processo vitale in s0- 
stanze costituenti il proprio organismo , non escludendo neppure 
un utilizzazione semplicemente indiretta , per esempio come sor- 
gente di calore o come risparmio di altri materiali. 

Codesto dubbio viene a prendere maggiore consistenza dal fatto 
che il micoderma vini possiede in alto grado questa facoltà, come 
lo ha dimostrato Schulz nel suo lavoro già citato. 

Ma poichè l’alcool vi è sempre nei liquidi acidificandi in dose 
molto ragguardevole in confronto alla somma delle altre sostanze 
ternarie, non è possibile, per ora, tenere in considerazione questo 
elemento nelle nostre ricerche. — 

Un vino che contiene 24,70 per mille di estratto avrebbe in 
media la seguente composizione per le sostanze fisse: 


Cremortartaro, acido tartrico, malico, acetico 


(traccie) glicolico (?) e propionico . 8,70 
Glicerina : : 2,40 
Acido succinico . ; | . ; 0,60 
Tannino e sostanze coloranti ; : 4,00 
Materie gommose estrattive e pettiche . 3,25 
Sostanze grasse e albuminoidi 1 i 8,05 
Ceneri esclusa la CO, del cremortartaro 2,70 

Totale 24,70 


Imitare scrupolosamente questo liquido è impossibile: per a- 
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vere un liquido di composizione simile, ma con quantità 28,40 volte 
minore, di ogni sostanza ha preso : 


Cremortartaro . ) gr. 0,36 
Glicerina . . » 0,40 
Acido succinico . . » 0,02 
Tannino i : è » 0,08 
Destrina . ‘ ; » 0,10 (in luogo delle estra- 
Albumina d’uovo secca. » 0,44 tive) 
Fosfato acido di calcio . > 0,04 
Fosfato di magnesio .- » 0,04 
» 0,74 


Chiameremo questo liquido N. 44 (a scanso di confusione 
colle esperienze della 4° parte). 

Trascuro per brevità di spiegare perchè alcune quantità non 
corrispondono esattamente alla 28 ma parte. È questo il caso 
per il cremortartaro p. es., ma bisogna considerare che nel vino 
vi è una certa quantità di potassa alla stato di fosfato di potassio, 
sale che non abbiamo aggiunto. 

Sciolto il cremortartaro in un volume noto di acqua, aggiunsi 
il resto di acqua che occorreva per formare un litro. Aggiunsi poi 
tutte le altre sostanze e 10 centimetri cubi di alcool assoluto, senza 
mettere affatto acido acetico, e versai il tutto in un bicchiere. Ho 
fatto la semina del micoderma con due gocce di liquido in cui esso 
era sospeso e lasciai così il saggio coperto con ovatta, in modo che 
vi potesse penetrare l’aria, ma non il polviscolo, in un ambiente 
alla temperatura di 28 a 30°. 

Dopo 19 giorni dalla semina raccolsi il micoderma , che for- 
mava un velo compatto alla superficie del liquido, sopra un filtro 
preventivamente tarato a 100° (fino a peso costante). 

Ho lavato il micoderma con 100 cc. di acqua e l’ho lasciato 
asciugare all’aria colle solite precauzioni. Introdussi poi il filtro 
nella stufa di Gay-Lussac e pesai così filtro e micoderma secchi 
a 100°. Credo superfluo accennare le precauzioni prese nelle pe- 
sate per la difficoltà che il filtro aumenta rapidamente di peso 
sulla bilancia. 


' 
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Riassumendo ora tutti i dati : 
Cremortartaro : . gr. 0,36 
Glicerina : : ; . » 0,40 
Acido succinico » 0,02 
Tannino » 0,08 
Destrina » > 0,40 
ae Albumina d’uovo . i . > 0,44 
| niquido: Netto sio alto a 2s 0,04 


Fosfato di magnesio ; . >» 0,04 


Totale estratto gr. 0,74 
Alcool assoluto centimetri cubi 40° 
' Acqua distillata idem. 1000 


Acidità primitiva 0,047 per 100. 
Dopo 19 giorni 


Peso del micoderma gr. 0,098 
Acidità 4 . » 0,288 


Quindi in 49 giorni il micggerma non assimilò che Ja settima 
parte circa dei principii n trienti, non considerando come tale l’al- , 
cool che si può da questa stessa esperienza inferire non sia diret- 


tamente assimilabile. 


Il liquido ottenuto dalla lavatura del micoderma si accolse a 
parte. Il liquido filtrato dal micoderma, lasciato poi per altri 49 
giorni alla temperatura di 28 a 80° come sopra, riprodusse il mi- 


coderma. 
ll peso di questo micoderma (2° velo) era gr. 0,088. 
In 88 giorni il micoderma formatosi fu dunque : 


0,098 + 0,038 = gr. 0,181 


L’acidita del liquido sottostante al 2° velo era 0,62 per 100. 


L’aumento giornaliero d’acidità fu 0,015 per 100. 


La risultanza principale di questa esperienza è il debole svi- 
lappo preso dal micoderma in confronto alla somma dei principii 


nutrienti‘ 


| Per vedere come si comporta questo liquido in confronto al vino 


| diluito, ho fatto la seguente esperienza: 


( Acqua distillata cent. cubi . . 290 
N. 12 ! Vino rosso con809/, di estratto e. 40 
| Aleool assoluto . ; ; 2 
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Acidità originaria 0,02. 

Ossia ho diluito di 30 volte il vino in guisa che l'estratto di 
questo Jiquido per litro è gr. 1 invece di gr. 0,74. 

Ho poi esaminato e trattato come all’esperienza N. 44. 


Dopo 49 giorni 
è 

Acidità 0,468. 

Peso del micoderma gr. 0,108 (calcolato per 4 litro). 
® Dopo altri 19 giorni 

Peso del micoderma gr. 0,0466 (calcolato per 4 litro). 

L’aumento medio giornaliero di acidità fu per $8 giorni 0,042 
per 400. 

Il micoderma formatosi in 88 giorni fu di gr. 0,149 quindi 
maggiore in quantità del fermento raccolto nell’esperienza N. 11. 
Ma in proporzione dell’estratto, lo sviluppo fu invece minore che 
nel N. 44, inquantochè dal calcolo si ha che a questo riguardo il 
peso del micoderma avrebbe dovuto essere gr. 0,177. 

Fu invece molto maggiore l'eglità dell’acetificazione. Tanto nel 

. liquido N. 44 quanto in questo non si è messo acido acetico. Era 
pertanto necessario vedere se, a parità di altre circostanze , l’ag- 
giunta di esso può favorire lo sviluppo del micoderma. 

A tal fine ho istituito la seguente esperienza : 


Tutte le sostanze nutrienti come al N. 44 


N. 4g | Alcool assoluto cent. cubi . . 10 
Acido acetico commerciale c.c. . 40 
Acqua distillata c.c. . . 4000 


Acidità primitiva 0,986 
Dopo 19 giorni 


Peso del micoderma gr. 0,063. 
Acidità 1,69. 


Dopo altri 19 giorni 
Peso del micoderma gr. 0,080. 
Acidità 2,49. 
In 88 giorni il peso del micoderma fu gr. 0,098 e quindi in- 


feriore allo sviluppo avuto nel N. 44. 
L’aumento giornaliero medio fu di 0,038 per 100. 
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Dunque la presenza dell’ acido acetico ha favorito |’ acetifica- 
sione ma non ha fatto aumentare il peso del micoderma. 

Finora la nota dominante è il poco sviluppo del micoderma 
in confronto alla quantità di sostanze nutrienti. Forse benchè la 
somma di queste sia considerevole , manca o scarseggia qualche 
principio indispensabile. 

Forse la destrina contiene qualche sostanza empireumatica no- 
civa al fermento e probabilmente la presenza del tannino impe- 
disce in parte l’assimilazione dell’albumina. 

In vista di queste considerazioni , il liquido che passo a de- 
scrivere l’ho composto diversamente e con quantità doppia di ogni 
sostanza . 


: Cremortartaro . 3 . gr. 0,720 

i Glicerina . i : » 0,200 

| AcidoZsuccinico » 0,400 

Acido tartrico » 0,100 

Acido malico 4 » 0,100 
Albumina d’uovo secca. » 0,220 

N. 44 \ Fosfato acido di calcio. » 0,020. 
Fosfato di magnesio » 0,020 


Totale estratto gr. 1,480 
Alcool assoluto cent. cubi . 40 
Acido acetico commerciale c.c. 40 
i Acqua distillata c.c. è . 1000 


Acidità iniziale 0,954. 
Dopo 419 giorni 


Peso del micoderma gr. 0,208. 
Acidità 4,76. 


Dopo altri 19 giorni 
Peso del micoderma gr. 0,020 (di aumento). 


In 88 giorni peso del micoderma gr. 0,228. 
Aumento medio giornaliero di acidità 0,044. 
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-Per vedere se gli acidi malico e succinico e la glicerina sono 
necessarii ho composto il liquido : 


Cremortartaro ì ..- > gr. 0,72 
Acido tartrico . i : » 0,20 
Albumina . ; ; » 0,22 
N. 45 Fosfato di calcio . ' è » 0,02 
; Fosfato di magnesio . ; » 0,02 
Alcool assoluto cent. cubi . 40 
Acido acetico commerciale c.c. 40 


Acqua distillata litro 4 


Dopo 18 giorni 
Peso del micoderma raccolto gr. 0,088. 
Dopo altri 19 giorni 


‘Peso del micoderma gr. 0,087 

Aumentò medio giornaliero di acidità 0,0094. 

In 88 giorni il peso del micoderma fu di gr. 0,090. 

Si desume da questa esperienza che a parità di principii mi- 
nerali col N. 44, lo sviluppo del micoderma é molto inferiore nel 
N. 15, causa la mancanza della glicerina e degli acidi succinico 
e malico: 

Nell’intento di indagare quale di queste tre sostanze conferi- 
sce maggiormente allo sviluppo del fermento, ho fatto le seguenti 
esperienze : 


N. 16 N. 17 N. 48 


Cremortartaro . gr. 0,72| Cremortartaro . gr. 0,72) Cremortartaro . gr. 0,72 
Glicerina . . .- » 0,20) Glicerina . . . » 0,20] Acido malico. . » 0,20 
Albumina uovo . » 0,22| Acido succinico . » 0,10| Albumina uovo . » 0,22 
Fosfato calcico . » 0,02] Albumina uovo . » 0,22] Fosfato di calcio. » 0,02 


Fosfato magnesico. » 0,0?| Fosfato calcico . » 0,02|Fosfatomagnesico » 0,02 
Alcool assoluto cc. 10 | Fosfato magnesico >» 0,02] Alcool assoluto ce. 10 
Ac. acetico glaciale » 10 | Alcool assoluto c.c. 10 | Ac. acetico glaciale » 10 
Acqua distillata litri 1 | Ac. acetico glaciale » 10 | Acqua distillata litri 1 
Acqua distillata litri 1 





Dopo 40 giorni 


Peso del micoderma N. 46 gr. 0,064 
> » N. 47 » 0,122 
> » N. 18 » 0,046 3 
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Se ne inferisce la maggiore assimilabilità della glicerina in 
confronto alfacido malico e la grande assimilabilità dell'acido sue- 


Dopo altri 19 giorni 


Peso del micoderma N. 46 gr. 0,016 (2° velo) 
» 3 N. 47 » 0.010 
» » N. 18 » 0,002 


Peso totale (1° e 2° velo) del micoderma dopo 38 giorni 


N. 46 gr. 0,077 
N. 47 » 0,482 ” 
N. 48 » 0,048 


Gli aumenti medj di acidità furono : 


N. 46 gr. 0,049 per 400 
N. 17 » 0,040 » »> 
N. 18 3» 0.081 » >» 


Tanto colla glicerina quanto coll’ acido malico si ebbe meno 
sriluppo che coll’acido tartrico, per cui si può stabilire la seguente 
scala decrescente di assimilabilità : 


Acido succinico 
Acido tartrico 
Glicerina 

Acido malico 


Essendovi però sempre debole sviluppo micodermico in con- 
fronto alla somma dei principii nutrienti, ho pensato che fosse 
scarsa la quantità dei fosfati di calcio e di magnesio e che anche 
i eorpi ternari più assimilabili scarseggiassero nei liquidi prece- 
denti. Ciò considerato, ho messo a confronto i seguenti liquidi : 


‘. Cremor—- Glicerina Acido Acido Acido Albumina Fosfato  Fosfato 
tartaro succinico tartrico malico calcico magnesiaco 


19 gr.0,70 0,20 0,10 0,10 0,10 0,22 “0,04 0,04 
2 0,72 0,20 0,20 0,10 0,10 0,22 0,02 0,02 


Inoltre in ogni saggio : 


40 cent. cubici di alcool ussoluto 
10 » » di acido acetico glaciale 
4 litro acqua distillata 


44 
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- «Il N. 40 è più ricco in fosfati. 11 N. 20 è più ricco in acido 
succinico, del resto tutto è eguale. 


i Dopo 19 giorni 
Peso del micoderma N. 49 gr. 0,128 
» » N. 20 » 0,150 


Cosicchè il micoderma si avvantaggiò di più per una dose mag- 
giore di acido succinico che per una maggiore quantità di fosfati. 

E però sempre scarso lo sviluppo del fermento. Forse l’albu- 
mina, sostanza poco diffusibile non è un principio azotato molto 
adatto pel micoderma. 

Per istudiare anche questo lato della questione ho messo a 
confronto i seguenti liquidi 


N. Cremor- Acido Fosfato Fosfato Alcool Ac. acetico Acqua 
tartaro tartrico di calcio di magnesio assoluto glaciale distillata 


24 gr.0,72 0,20 0,02 0,02 c.c.10 ce.c.40 litri 4 


22 0.72 0,20 0,02 0,02 10 40 1 
28 0,72 0,20 0,02 0,02 10 10 4 
Inoltre nel N. 24 fosfato ammonico gr. 0,22 
> N. 22 nitrato ammonico » 0,22 
» N. 23 asparagina » 0,22 


Dopo 19 giorni 


Peso del micoderma, N. 24 traccie pesabili 
> > N. 21 » » 
» > N. 23 gr. 0.083 


Dopo altri 19 giorni 


Peso del micoderma N. 24 tracce 
» » N. 99 » 
» » N. 28 gr. 0,097 (2° velo) 


In 28 giorni il peso del micoderma raccolto in due volte nel 
N. 28 fu gr. 0,134. 

Il N. 45 non avendo dato in 88 giorni che gr. 0,090 di mi- 
coderma, se ne inferisce essere l’asparagina pitt assimilabile del- 
lalbumina. 

Inoltre, il nitrato ammonico e il fosfato ammonico non sono 
sostanze adatte a fornire di azoto il micoderma. 

L’aumento medio giornaliero pel N. 23 è stato di 0,064 p. 100. 

La quantità di azoto assimilato è pur sempre poca , sempre è 
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scarso il peso del fermento ottenuto cid che significa essere inat- 
tiva una gran parte dei materiali. i 

Il bitartrato di potassio, pensai, non è forse il sale più pro- 
prio a fornire il micoderma di potassa e forse nemmeno è adatto 
per la formazione degli idrati di carbonio. Venne allora spon- 
lanea l'idea di sostituire il malato di potassio per esempio, al cre- 
mortartaro, e congetturando che la mancanza della soda sia un’altra 
ausa del poco sviluppo micodermico , ho preparato i liquidi se- 
guenti , traendo partito anche dei risultati avuti nelle esperienze 
succitate : 

N. 24 N. 25 N. 26 
Malato potassico . sr. 1,72] Malato potassico . gr. 0,72] Malato potassico . gr. 0,72 


Gheripa . . » 0,2.) Glicerina » 0,20] Glicerina » 0,20 
Atido succinico » 0,10) Acidu succinico e 0,10) Acido succinico . » 0,10 
4ceido tartrico. . > 0,10] Acido tartrico . » 0,40| Acido tartrico » 0,10 
Atido malico . . » 0,19| Acido malico » 0,10 Acido malico . » 0,10 
Abomina . . » 9.22) Albumina . . . » 09,22] Albumina . » 0,22 
Fosfato calcico » 0,0:] Kosfato calcico . » 0,921 Fosfato calcico . » 9,02 
bosfato magnesiaco » 0,32) Fosfato magnesiaco » 0,02| Fosfato magnesiaco » 0,2 
Malato ammonico. » 0,1 +! Sale di Seignette » 0,10] Alcool assoluto — ce. 10 


Aleoo! assoluto cc. 1) | Alcool assoluto cc. 4) | Ac. acetico glaciale » 10 
4e. acetico glaciale cc. 1) | Ac. acetico glaciale » 19 | Acqua distillata litro 4 
Acqua distillata litri 1 Acqua distillata litri | 


La differenza fra questi tre saggi consiste unicamente in ciò che: 


Nel N. 24 si è aggiunto il malato ammonico 
» N. 25 > del sale di Seignette 
» N. 26 non si fece aggiunta di sorta 


Dopo 18 giorni 


Peso del micoderma N. 24 gr. 0,140 
> » N. 25 » 0,463 
» » N. 26 » 0,444 


II N. 26 è eguale al N. 44; colla differenza del malato di po- 
tassio al posto del bitartrato è notevolmente minore. 

Se ne inferisce in complesso : 

4. L’aggiunta del malato ammonico fa aumentare il micoderma. 

2. L’ aggiunta di un sale di sodio favorisce pure lo sviluppo 
del micoderma. 

8. La sostituzione del malato di potassio al bitartrato non 
porta vantaggio. 

Il malato ammonico avendo fatto aumentare il peso del mico- 
derma . se ne dedurrebbe che è più assimilabile , ma |’ aumento 
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avuto è così tenue da assicurarci che solamente una minima quan- 
tità del malato aggiunto è stata assimilata. 


Man mano che mi addentravo nelle esperienze di cultura de- 
scritte, mi convincevo sempre più della difficoltà di trovare un 
nutrimento assimilabile in gran parte, col quale ottenere una quan- 
tità relativamente grande di micoderma , con poca massa liquida 
e quindi contemporaneamente alle ricerche mentovate, faceva col- 
tivazioni di micoderma con liquidi vinosi diluiti, col solo scopo di 
raccogliere fermento per farne l’analisi. 

Quando ho veduto che piccolissime quantità di soda aumentano 
notevolmente il peso del micoderma, mi decisi tosto a sospendere 
le esperienze di cultura per dedicarmi all’analisi delle ceneri mi- 
codermiche. Poteva infatti darsi il caso di trovare nell’analisi del 
micoderma qualcuno dei soliti principii che pur non essendo in- 
dispensabili per tutti i vegetali, lo sono per alcuni di essi, come 
il cloro, la silice e il ferro. 

E queste sostanze mancando nei liquidi sperimentali, potevano 
esser causa del poco sviluppo del fermento. 

In quanto allo zolfo , elemento indispensabile a tutti i vege- 
tali, (4) non mancava certamente in tutti i liquidi in cui la so- 
stanza azotata era l’albumina. 

E poichè lo zolfo si ritiene indispensabile appunto per ii for- 
mazione degli albuminoidi , è naturale che la quantità a tal’uopo 
occorrente non poteva mancare. 

Ma si ebbe sviluppo discreto di micoderma anche coll’ aspara- 
gina (N. 23) e in questo caso la sostanza solfurata mancava. Quindi 
o nel liquido vi era dello zolfo come impurità dei diversi materiali, 
o non essendovene, il micoderma si è formato senza zolfo ossia con 
sogtanze albuminoidi non solfurate. 

Esaminate una per una le diverse sostanze messe nel N. 28, 
sì trovò che solamente il fosfato di magnesio contiene traccie de- 
bolissime di acido solforico, traccie che si rendono visibili solamente 
con 4 gr. circa del sale. 

Per verità, basterebbe che nel liquido vi fosse '/; 99) del peso 
totale delle sostanze solide di SO; per avere lo zolfo esistente nel 
liquido N. 23, ma poichè il fosfato di magnesio vi è solamente 
nella quantità di gr. 0,02, lo zolfo che esso contiene non può ba- 
stare all’uopo. 


(1) Non si sa se i bacteri siano esseri vegetali, ma supponiamolo 
nell’attuale incertezza. 
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Il liquido che servi a Pasteur per le sue culture di micoderma 
fshli di ammonio , potassio calcio e magnesio) non conteneva 
wif, a meno che non vi fosse come impurità; ho però verificato 
‘te con siffatto nutrimento lo sviluppo del micoderma non è forte. 

Rilornando ora ai risultati ottenuti dall'analisi qualitativa e 
jeantitativa del micoderma (di cui si parlerà più innanzi), esse 
nsultanze dimostrano appunto conformemente alle anzidette previ- 
soni che il fermento acetico assorbe: silice, acido solforico, cloro, 
frro e sodio. 

Non osiamo affermare però assolutamente che tutti questi corpi 
sand indispensabili al micoderma , essendo noto in fisiologia che 
molti vegetali assorbono sostanze che non sono loro necessarie 0 ° 
se assorbono di più della quantità necessaria. 

Purnondimeno, un’utilità si può ammettere che questo sostanze 
rarrecassero e per appurare tale verità ho fatto apposite indagini 
che ora descrivo. 

Il liquido che servì di base a queste esperienze era perfetta- 
meute eguale a quello del N. 26 colla differenza che all’albumina 
era sostituito il malato ammonico. 

Pesati tutti i componenti in quantità da fare otto litri di li- 
quido, aggiunsi l’acqua, l’alcool e l’acido acetico, poi divisi il li- 
quido in otto parti eguali. 

Ad ognuna di queste otto parti feci un aggiunta speciale: 


N. 27 gr. 0,02 solfato di potassio 
» 28 » 0,02 fosfato di potassio 
» 29 » 0,02 solfato di sodio 
, 39 , 9,02 solfato di potassio 
10,02 solfato di sodio 
» 31 » 0,04 silicato di sodio sciropposo 
» 32 » 0,02 cloruro di sodio 
de e e, 
'0,02 silicato di sodio sciropposo 
» 34 » 0,02 lattato di ferro 


Il micoderma si sviluppò sollecitamente nella maggior parte 
di questi saggi ; però nei N. 34 c 28 più tardi che negli altri ; 
nel N. 34 prima che negli altri. 

Dopo 49 giorni ho raccolto c pesato i veli come al solito c , 
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determinata |’ acidità dei liquidi, ho calcolato 1’ aumento medio 
giornaliero di acidità avuto. 


Peso del micoderma (4) aumento medio giornaliero 
N. 27 gr. 0,140 0.065 per 100 
» 28 » 0,086 0,086 » » 
» 29 » 0,168 0,043 » » 
» 30 » 0,134 0,065 » » 
» 841 >» 0,200 0,026 » » 
» 32 » 0,128 0,055 » » 
» 83 » 0,128 0,054 n » 
» 84 » 0,184 0,040 >» » 


Dagli esposti numeri emerge che il maggior impulso fu dato 
al micoderma dal silicato di sodio, dal lattato di ferro e dal sol- 
fato di sodio. 

Il silicato di sodio fornisce al micoderna due corpi utili en- 
trambi , il solfato di sodio del pari e si spiega quindi facilmente 
l’effetto notevole avuto con questi sali. 

Il solfato di potassio non avendo portato che un elemento di 
più, lo zolfo, non è stato tanto efficace. 

I risultati di queste esperienze concordando in modo assai sod- 
disfacente coi risultati analitici , si ha ragione di ritenere che /o 
zolfo, il silicio, il sodio e il ferro sono molto utili se non indi- 
spensabili al micoderma e che quindi il loro assorbimento è acci- 
dentale. 

E pure notevolissimo quauto le esperienze in discorso ci por 
gono relativamente al rapporto che passa fra il peso del micoderma 
e l’entità dell’acetificazione. 

Vediamo infatti che dove si ebbe il massimo sviluppo di mi- 
coderma, si ebbe il minimo aumento giornaliero e viceversa nel N. 28 
si ebbe la massima acetificazione. 

Il rapporto fra il volume di liquido e la superficie era eguale per 
tutti i saggi essendo i bicchieri tutti eguali. 

Non vi ha dunque dubbio su ciò e quantunque a priori si do- 
vesse pensare il contrario, l’esperienza ha dimostrato che l’entità 
dell’acetificazione è in ragione inversa dello sviluppo micodermico. 

Un tal fenomeno fisiologico collima coi risultati delle esperienze 
di Brefeld sul rapporto esistente fra l' entità della fermentazione 
alcoolica e lo sviluppo del relativo fermento , avendo egli trovato 


(1) Nel fare i calcoli si tenne conto non solo dell'acidità ma anche 
della quantità di liquido. 
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te la massima fermentazione avviene quando il fermento è in 
mo stato patologico speciale e si riproduce con minor energia. 
Gi anzidetti saggi (N. 27 a 34) rimessi nella camera calda (previa 
segiunta di alcool), hanno tardato notevolmente a riformare il velo, 
ieschè si avesse ripetuta la seminazione in tutti. Purtuttavia il 
lo micodermico si riformò in tutti. 

Dopo 19 giorni essendo lo sviluppo micodermico poco conside- 
mvole. non si fece la raccolta del fermento e si lasciarono i saggi 
wr altri 49 giorni nella camera calda, trascorsi i quali si proce- 
‘atte alla filtrazione del micoderma. 

Si determinò oltre il peso dei veli, il volume di ogni liquido, 
‘ acidità di tutti i saggi per dedurre |’ aumento medio e vedere 
wi se anche in questo 2° periodo si confermavano i risultati avuti 
sel primo. 


Peso del micoderma Variazione media giornaliera 
N. 27 gr. 0,012 + 0,012 per 100 
» 28 » 0,010 — 0,002 » » 
» 29 » 0,102 — 0,030 » » 
» 30 » 0,006 + 0,016 » » 
» 34 >» 0,072 +0,006 » >» 
» 32 » 0,160 — 0,044 » » 
» 33 » 0,042 — 0,004 » » 
» 34 » 0,036 + 0,048 » » 


Dove vi è il segno —- significa che ci è stata diminuzione di 
acidità e quindi quella cifra indica la diminuzione media giornaliera. 
la massima diminuzione corrisponde al massimo peso del fermento 
e viceversa. 

Migliore accordo fra il 2° periodo e il primo non si poteva spe- 
rire e resta cosi confermato e fortemente ribadito il principio so- 
pra enunciato che l’acetificazione è in ragione inversa dello sviluppo 
aicodermico, entro certi limiti. (4). 


(1) Un tal fatto, a parer mio, non ha rapporto con quello già noto 
ielta trasformazione dell’ acido acetico in acqua e anidride carbonica, 
trasformazione che avviene nella parte inferiore di un velo micodermico 
-cesssivamente sviluppato. Non ha rapporto per due ragioni principali: 
la primo luogo lo spessore dello strato micodermico era debolissimo , 
“itnehé non si può ammettere che l'ossigeno atmosferico non potesse 
wrvare fino alla parte sottostante. L’altra ragione validissima è che nel 
amo periodo in cui lo strato micodermico era più spesso (e il peso 
saggiore), non vi fu mai diminuzione di acidità, mentre questa si verificò 
ti secondo periodo con uno strato minore ed un peso minore, 
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Se paragoniame in questo senso le esperienze precedenti (N. 4 
a 26) troviamo che alcune concordano coi resultati delle or ora d 
scritte ricerche + alcune no : queste pero sono in minor nume 
i questo. 

Mi resterebbe solamente a render conto di alcune esperie 
fatte a vomple:nento delle ricerche N. 21 e 23 per vedere quale 
ia sostanza azotata più assimilabile. Ma poiche lo sviluppo del m 
coderma in queste esperienze presentava delle anomalie, non ci 
tem che alee conclusioni senza darvi però importanza special 

fl micoderma si può formare oltreche con i prineipii azotati gi 
sperimentati. anche «vile segnenti sostanze: 
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Urea Malato ammonico 
(Juanina Citrato a 
Allantoina Tartrato a 


talicoeolla 


I massi sorluppo micodermicn si ebbe colla glicocolla. 
COMPOGIZIONE CHIMICA DEL WICODERMA ACIETI 


Come si è veduto nella prima parte (pag. 24). il micoderma 
trattato con potassa caustica cede a questa le sostanze albuminoidi 
che precipitano poi saturando la soluzione potassica con un acido. 

fl micoderma secco a 100”. trattato con potassa fino ad esau- 
rimento completo pere 28.070 per 100 di peso. ciò che significa 
che in 100 parti di micoderma vi seno 71.930 di sostanze simili 
alla cellulosa. resistenti alla potassa caustica diluita (4,070). 

Il precipitato bruno che ci rappresenta le sostanze albuminoidi 
era in così poca quantità che si potè fare una determinazione sola 
di azoto. 

Risultato di questa fu che la sostanza in discorso contiene 3,31 
per 100 di nitrogeno e siccome le sostanze albuminoidi ne conten- 
gono almeno il 48 per 100. è naturale che il precipitato sottopo- 
ato all'analisi non può rappresentare l’albuminoide del micoderma: 
forav la potassa lo ha scomposto. 

Non potendo riescire con questo processo ad ottenere l’albu- 
minolde, un'altra parte di micoderma l’ho trattato con acido ace- 
tico glaciale. Lasciai digerire così il micoderma per parecchie ore 
coll’ acide acetico alla temperatura di 50-70°. La soluzione acetica 
la introdussi poi in un dializzatore e dopo qualche tempo di con- 
tatto coll'acqua esterna, osservai la formazione dei fiocchi nel li- 
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quido interno dializzando. Ripetendo l’esperimento si potè in tal 
am raccogliere una quantila di precipitato sufficiente per fare 
1 determinazione dell’azoto per mezzo della quale risultò che la 
| stanza precipitatasi nel dializzatore, secca a 100°, contiene 12,85 
| per {00 di nitrogeno. 

Il trattamento con acido acelico è dunque molto migliore di 
quello con potassa avendosi con asso l’albuminoide del micoderma 
rem 0 almeno pochissimo alterato. 

Visto che 1° acido acetico è in grado di sciogliere la sostanza 
‘0 le sostanze?) albuminoidi del micoderma, ho provato se il mi- 
derma che è stato esaurito con potassa perde ancora di peso trat- 
andolo con acido acetico. 

Infatti it micoderma subisce una perdita, ma di poca entità. 
br. 0,869 di micoderma completamente esaurito con potassa, trat- 
ai con acido acetico glaciale diventarono gr. 0,367. 

Per varie difficoltà che si incontrarono (il precipitato fioccoso 
" parle è finissimo e passa dai filtri) non si potè determinare il 
qoantitativo di sostanze sciolte nell’acido aceti o glaciale. in con- 
onto ad un dato peso di micoderma, ma questo quantitativo lo 
4 può calcolare. 

Sappiamo (1° p. pag. 20) che il micoderma contiene 41,76 per 100 
fi azoto. Questo azoto per metterlo sotto forma di albuminoide 
malenente 12,85 per 100 di nitrogeno, dobbiamo moltiplicarlo non 
dà per 6,25 ma per !0/,,,g; = 7,77 e così avremo 43,908 per 100, 
fra che ci rappresenta il quantitativo di sostanza albuminoide 
yr 100 parti di micoderma; mentre invece avevamo calcolato sulle 
«asi della com posizione media degli albuminoidi414,187,(1°%p. pag. 24). 

E, considerata la perdita di peso da 0,369 a 0,867 resta mo- 
lificato il quantitativo delle sostanze di natura cellulosica in guisa 
re da 74,980 viene ridotto a 74,347. 

Riassumendo avremo che il micoderma contiene : 

Sostanze simili alla cellulosa 74,817 per 400. 
Sostanze albuminoidi 13,908 » 
Numeri che si scostano notevolmente da quelli della p. 24 (4° p). 

La composizione centesimale dell’albumina del micoderma sa- 
rebbe : 

Azoto 12,850 
Carbonio 58,950 
Idrogeno 7,262 
Ossigeno 24,900 
Zolfo 1.038 


400,000 12 
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Ognuno, di questi numeri fu trovato colla seguenti norma: 


100 albuminoide — 46 di azoto = 84 


100 » — 412, 85 di azoto = 87, 15 
Per esempio per il carbonio: 
84:52 = 87,15: 2x x = 53,950 


Rapportando ora la composizione centesimale alla quantità di 
13,908, l’albuminoide del micoderma sarebbe costituito da: 


Azoto 4,790 
Carbonio 7,503 
Idrogeno 1,009 
Ossigeno 3,462 
Zolfo 0,144 


43,908 


Deducendo queste quantità di elementi da quelle trovate nel- 
l’analisi elementare del micoderma (facendo astrazione dall’azoto ) 
si ha la composizione della parte cellulosica del fermento che è: 


(44,700 — 7,508 = 87,197 4° p. pag. 20) 


Carbonio 37,197 
Idrogeno 4,774 
Ossigeno 37,639 


naturalmente facendo astrazione per ora delle altre sostanze tern.rie 
che possono esservi nel micoderma. | 

Se noi sypponiamo il quantitativo di cellulosa trovato speri- 
mentalmente (74 ,817) composto come la cellulosa ordinaria , do- 
vremo avere dei numeri vicini a questi. facendo la proporzione per 
il carbonio, per esempio. 


100: 44,45 == 71,947: x 


E cosi risolvendo la proporzione e facendo altrettanto per l’i- 
drogeno e per l’ossigeno si trova: 
Carbonio 34,700 
Idrogeno 4,400 
Ossigeno 35,246 


74,816 
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sumeri che si sc )stano notevolmente dei soprascritti. L’ ossigeno 
sole si avvicina alquanto. al corrispondente numero. 

Quindi bisogna ritenere che la sosianza idrati di carbonto 
del fermento è più ricca in carbonio e in idrogeno della cellulosa, 
oppure devesi ammettere che il micoderma contiene qualche sostanza 
melto più ricca in carbonio della cellulosa e più povera in ossigeno, 
per esempio, della sostanza grassa. 

Il dubbio bisognava dunque risolverlo, da un lato dosando la 
ssstanza grassa edall’altro facendo l’analisi elementare della parte 
di micoderma insolubile in potassa caustica. 

La determinazione della sostanza grassa fu fatta trattando il mi- 
oderma con etere bollente, in un apparecchio a ricadere, fino ad esau-. 
rimento completo. La soluzione eterea si distillò e poi si scaldò il re- 
siduo a 100° in atmosfera di anidride carbonica fino a peso costante. 
Si ottenne 4,763 per 400 di materia grassa butirrosa. 

L'analisi elementare della sostanza cellulosica ha dato in media 


Composizione della cellulosa vera 


Carbonio 43,960 44,45 
idrogeno 6,431 6.17 
Ossigeno 44.198 49,88 
Ceneri 5,414 


Riferendo la composizione qui esposta alle 71,317 di cellulosa 
4 ha: 


Carbonio 31.85 
Idrogeno 4,58 
Ossigeno 31.52 


Escludendo le ceneri, la composizione della parte combusti- 
bile della cellulosa micodermica sarebbe : 


Carbonio 46,477 
Idrogeno 6,797 
Ossigeno 46,726 


Dunque la sostanza cellulosa del fermento non è più ricca in 
carbonio della cellulosa (vedansi i primi numeri), ma è più ricca 
di questa in idrogeno. 

Tale circostanza e la presenza della sostanza grassa nel mi- 
oderma spiegano benissimo la cifra piuttosto elevata per l’ idro- 
geno (4,774) di cui retro. 

In quanto al carbonio , anche qui in base al quantitativo di 
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sostanza grassa constatato, la cifra 81,35 vieno ad avvicinarsi no- 
tevolmente alla succitata di 87,197. Resta sempre un margine nel 
quantitativo di carbonio, che non si spiega facilmente ma che del 
resto non deve sorprendere perchè la somma di tutte le sostanze 
isolate, albuminoidi, cellulosa, grasso c ceneri, non fanno il peso 
totale del micoderma. 


Analisi delle ceneri 


In una prima analisi si determinò |’ acido fosforico, la calce 
c la magnesia con gr. 0,2949 di cenere pura. L'acido fosforico fu 
determinato precipitando la soluzione cloridrica (dopo ebollizione 
con acido nitrico) con ammoniaca. Si cbbe un precipitato a) abbon- 
dante bianchiccio che fu sciolto in acido nitrico c poi trattato col 
molibdato ammonico e finalmente pesato sotto forma di pirofosfato 
di magnesio. 

Il liquido filtrato dal precipitato a) fu trattato con ossalato am- 
monico. Si ridisciolse il precipitato 2) così ottenuto in HCl e si 
riprecipitò con ammoniaca e ossalato ammonico. 

Il liquido ottenuto dalla riprecipitazione fu unito al liquido 
b) per precipitarvi la magnesia. 

La calce essendo in piccola quantita fu dosata allo stato di 
CaO. La magnesia fu dosata allo stato di pirofosfato. I risultati 
furono : 


Calcolati sulla cenere pura Calcolati sul totale della cenere 
i Materie ins. in IICI 4,882 per 100 
P.0; 18,444 per 100 P,0; 17,088 per 100 
Cao 3,458 » >» Cao 3,263 » » 
MgO 0,705 » >». MgO 0.640 » » 


In una seconda analisi si determinarono tutti gli altri prin- 
cipii traendo partito dei risultati ottenuti in questa, meno per la 
calce per la quale si rifece la determinazione. 

Il micoderma che servì tanto per la prima quanto per la se- 
conda analisi era stato lavato ripetutamente per spogliarlo del li- 
quido rimastovi aderente. Ho osservato che il micoderma non la- 
vato si incenerisce molto più facilmente di quello «lavato. Forse 
nelle cellule del fermento vi sono dei nitrati che per diffusione 
passano nell’acqua di lavatura. 

Le ceneri furono trattate con HCl che dà una leggera effer- 
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renza. Si cercò di usufruire di questo trattamento per dosare 
"C0, ma avendo ottenuto risultati soncordanti, causa la debolis- 
saa quantilà di esso, non si potè tenerne conto. 

La soluzione cloridrica evaporata a secco non dette affatto se- 
przione di silice, quindi la massa ripresa con HCl e acqua non 
‘1 necessario filtrarla. 

Dopo ebollizione con acido nitrico si saturò con ammoniaca e 
“ ebbe un abbondante precipitato che chiameremo A. 

P,0; 
Si0, 
Precipitato A AI, Ò, 
Fe,0, 
CaO(?) 

Racvolto il precipitato A e filtrato, si tenne in disparte il li- 
puido 4°. 

Il precipitato A disseccato e caicinato fu pesato ; poi si fece 
lire con acido solforico puro diluito finchè non si vedessero più 
Bani rossastri e così si ottenne della silice bianca insolubile e un 
‘quilo che chiameremo B. 


P.O, : 
Liquido B ni Ov sciolti in acido solforico 
Koad % 


e 


La silice raccolta fu lavata e pesata secondo il solito metodo. 

Avendo trovato una quantita piuttosto rilevante di silice, cre- 
vera la probabilità che nel precipitato 4 si contenesse della calce 
‘quiudi per dosare anche questa ho tenuto il seguente metodo. 

Ho diviso volumetricamente in due parti eguali il liquido #, 
arti che chiameremo 2' e 2". | 


B' 


Saturato il liquido*con NH, si ehbe un precipitato « che fu 
aralo e pesato 
\Al, 0, 
x Fe,0, 
1,0, (nota da altra analisi) 
run liquido 6. 
Trattato questo liquido & con ossaluto ammonico si ebbe ab- 
'mlante precipitato di ossalato calcico. 
Così fu dosata la calce contenuta in A (moltiplicando per 2). 
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Ma essendo questa volta abbondante il precipitato, il dosamento { 
fatto allo stato di carbonato di calcio. 


Bi 


Ho trattato parte di questo liquido con una soluzione di an 
dride solforosa per ridurre il ferro e ho fatto bollire in corrent 
di CO, per eliminare l’eccesso di SO,. Per conoscere quando quest 
era completamente eliminato, facevo uso delle carte azzurre di ic 
duro d’amido che avvicinate alla corrente di vapor d’ocqua + CO, 
se vi era SO, venivano scolorate. Bisognava però eliminare il dub 
bio che lo svaporamento fosse dovuto alla temperatura elevata, ci. 
che si appurava mediante il termemotro posto avanti alla cart: 
azzurra. Raggiunto il punto in cui questa non veniva. più scolo 
rata, si fece bollire ancora due ore e poi si fece l'analisi. Il sol- 
fato ferroso contenuto nel matraccio fu dosato valumetricamente 
col permanganato titolato, mediante una buretta divisa in centesimi 
di cent. cubo. Si calcolò poi dall’ossido ferroso l’ossido ferrico. 

Ora noi conosciamo il peso di tutti i corpi che costituiscono 
il precipitato A meno l’allumina che dobbiamo trovare per diffe- 
renza. 

Il liquido A’ fu trattato con ossalato ammonico e sk dosò la 
calce passata allo stato di calce viva. 

Il liquido fitrato dall’ossalato di calce, contenente magnesia, 
potassa e soda fu evaporato e calcinato moderatamente per avere 
la magnesia allo stato insolubile (in gran parte). Si riprese poi 
la massa con acqua, si filtrò per separare la magnesia (che non 
fu dosata) e il liquido filtrato si trattò con BaCl, e si dosò l’acido 
solforico in forma di BaSQ,. La magnesia che poteva essere allo 
stato di solfato, venne così essa pure’ convertila in cloruro. 

Al liquido filtrato si aggiupse carbonato ammonico per elimi- 
nare la barite e si filtrò lavando il precipitato di carbonato bari: 
tico ripetutamente. Assaggiata poi una goccia del liquido con ni- 
trato d’argento, non si ebbe intorbidamento c si cessò la lavatura. 

Il liquido così passato non conteneva altro che potassio e sodio 
e quella quantità di magnesio che poteva esser nelle ceneri in 
forma di solfato e che al trattamento con BaCl, si è convertita in 
cloruro. 

Se nelle ceneri vi fosse stato del fosfato di magnesio, questo 
non avrebbe potuto trovarsi come tale nel nostro liquido a questo 
punto, ma solamente come cloruro. 

Si evaporò a secco il liquido c si tornò a filtrare ‘per elimi- 


ee re ent eee 
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are così anche questa piccola quantità di magnesia. Si aggiun- 
=~ alcune goccie di carbonato ammonico al liquido filtrato per 
were se vi fosse qualche traccia di bario nel liquido e non avendo 
io precipitato si evaporò in capsula di platino e si calcinò leg- 
armente fino a scomparsa dei fumi. 

Si pesarono così i cloruri di potassio e di sodio. Poi si dosò 
‘doro contenuto in questi e coi soliti calcoli si determinò il po- 
aso e il sodio. 

Ecco ora i risultati delle analisi calcolati sulla cenere pura: 


Ss, 7,7686 per 100 
0, SABA > > 


PO, 48444 » » 
do 14/048» cani gn ,085 precip. colla silice e col P,0, 


le) 0.708 » » 9.978 » al posto normale 


KU 95,585 - > 

Wil 5.8140 » >» 

0, 7,644 >» >» 

(| 2.285» >» , 

WN), 5.9454 » » (per differenza) 





100.0000 


La determinazione del cloro fu fatta in un’altra porzione di 
‘tnere dello stesso micoderma. 


Conosciuta cosi la composizione chimica del fermento acetico 
anto per i costituenti organici che pei minerali, possiamo ora con- 
imatare la composizione chimica del micoderma aceti con quella 
tel micoderma vini, avendo già lo Schulz fatto I? analisi di que- 
Vultimo. 


Micoderma aceti Micoderma vini 
Sostanze albuminoid?43.908 per 100 65.80 per 100 
Idrati di carbonio 74,847 » » 96,90 » » 
Ceneri 4,400 » » 71,265 » » 
Composizione delle ceneri dedotta la CO, 

P.O, 1948 » » 54,530 
so, 8,06 » >» 0,250 
k,0 26,99 » > 86,260 
(a0 14,19 » >» 2,720 
Yu) 0,74 » >» 4,350 
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Il micoderma vini è quindi molto più ricco in sostanze albu- 
minoidi e in acido fosforico del micoderma aceti. 

Colle cognizioni ora acquistate riesce adesso facile spiegare 
come nell'esperienza N. 6 (prima parte) si abbia avuto uno svi- 
luppo straordinario del micoderma vini a pregiudizio del fermento 
acetico e così l’analisi del micoderma ci dà la norma importante 
che un liquido in cui predominano le sostanze azotate ec i fosfati 
è un terreno più propizio al micoderma vini che al micoderma 
aceti ; ed è sorprendente che questi organismi, per certi rapporti 
simili, abbiamo una composizione chimica tanto diversa. Abbiamo 
detto simili perchè anche il imicoderma vini vive diossidazione e, come 
lo ha dimostrate lo Schulz, esso pure converte in parte l’alcool in 
acido acetico, propionico ecc. Sebbene la sua principale azione con- 
sista nel trasformare l'alcool in acqua e anidride carbonica. 

Anche dal fermento alcoolico si scosta moltissimo nella com- 
posizione il micoderma aceti, contenendo il saccharomyces cerevi- 
siae 60 per 100 di sostanze albuminoidi e una quantità di acido 
fosforico vicina a quella del micoderma vini (53,9 per 100 di cenerc). 
Nè ciò fa meraviglia considerando che tanto il micoderma vini 
quanto il fermento alcoolico stanno nella stessa classe botanica dei 
saccaromiceti; mentre il micoderma aceti sta in quella degli sché2- 
zomiceti ; dimodochè tanta è la somiglianza nei rapporti .chimici 
quanta la dissonanza nei rapporti botanici fra questi due organismi. 

Le ceneri del fermento alcoolico sono esse pure molto simili 
a quelle del micoderma vini. Infatti abbiamo per limiti estremi. 


Ps0; 44,7 a 53,9 
K,0 291 a 39,8 
Na,O traccie a 2,5 
MgO 4,14 a 6,0 
CaO 1,0 a 4,0 


Gli altri costituenti, silice, cloro, acido solforico e ferro o non 
vi sono contenuti affatto o vi sono solo in® tracce come nel mico- 
derma vini; e quindi anche in ciò si vede una differenza notevole 
tra esso e il micoderma aceti. 

In certi casi fu appunto la mancanza o insufficienza dei corpi 
accennati la causa di uno sviluppo scarso o tardivo del micoderma, 
come per es. nell’esperienza N. 5 (1° parte). Oltre a questa cir- 
costanza vi influi pure la scarsità delle sostanze ternarie organi- 
che più assimilabili, essendo molta parte del nutrimento costituita 
ila estratto d’orzo. Questo materiale contiene infatti principalmente 
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stanze del gruppo degli idrati di carbonio, mentre colle prove di 
altura abbiamo visto essere più assimilabili |’ acido suceinico, la 
rixerina, l'acido malico. 

Nei liquidi di cultura i rapporti fra le quantità delle sostanze 
«rmarie e delle azotate, armonizzavano con quelli desunti dall’ a- 
alisi del micoderma, ma appunto il difetto di qualche principio 
siserale utile determinava un’ assimilazione molto parziale delle 
s«tanze nutrienti. 

Chiariti così alcuni punti la prima parte della memoria la- 
zava oscuri, punti che si rannodano alla nutrizione del mico- 
‘mma, passeremo ad altro argomento. 





L'anidride solforosa come preservativo contro l’acetificazione 
del vino 


Ls prima questione che ci si presenta a questo riguardo, viste 
è esperienze già citate (4° parte p. 18), è se i bisolfiti hanno un 
were antifermentativo minore dell’anidride solforosa, naturalmente 
‘pari quantità di SO,. 

Sta il fatto perchè le descritte esperienze (1* parte pag: 48) 
« bo dimostrano, che pel vino nuovo il bisolfito agisce meno del- 
‘$),; bisogna vedere se ciò si avvera anche pel vino vecchio, in- 
sintocchè si può capire benissimo che il vino nuovo si comporti 
crersamente. Infatti nel vino nuovo si trova quasi sempre del 
Zurosio infermentato e siccome il glucosio contiene un gruppo al- 
«dico. può avvenire una combinazione del glucosio coi bisolfiti al- 
a'ini e per tal fatto rendersi inerte una parte del bisolfito intro- 
<#ti0 nel vino (1). 

Inoltre si ha che il vino nuovo ha un odore diverso da quello 
NS vino vecchio e probabilmente ciò si deve ad alcuni olii essen- 
«fi di matura aldeidica che ossidandosi perdono il loro odore ca- 
tWeristico. Anche questi principii potrebbero contribuire , com- 
anindosi coi bisolfiti ad attutirne il potere antifermentativo. Per 
‘aseguenza occorreva fare delle esperienze di confronto sul vino 
techio, sui risultati delle quali riassumo. 

Le esperienze N. 85 a N. 44, inclusivo, furono fatte con SO, 
»forma di bisolfito sodico, calcolata la quantità di questo, dietro 
talisi, in modo da corrispondere ad un peso di SO, di !/.0000 del 

‘) Non arendo più lo stesso vino a disposizione, non ho potuto ri- 


wre questo dubbio. 
48 
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peso del vino oppure %/,o999 ecc. La temperatura era 1’ ordinaria 
d'estate 20 a 28°. 


Alcool 6,60 °, 
Vino rosso (Marche) jAcidita 7,60 foo fatto il 9 maggio 
Estratto 18,80 %/x 


N. 35 2/.0000 di SO, 
Il 34 maggio la superficie era coperta di fitto fiore che al mi- 


croscopio si rivelò per micoderma vini. 
Il 42 dicembre non era inacidito 


4 


Alcool 9,8 %, 
Acidità 6,6 %» 
% 


Vino rosso (romano) 
Estratto 17,7 no) 


15 maggio 





N. 86 */ 10000 


Il 20. maggio alla superficie vi era un velo fitto di micoder- 
ma vini. 

Il 22 giugno non è acidificato. 

Il 142 dicembre è aceto di acidità 5,844. © 


Alcool 44,80 /o | 
Vino rosso (Isola Capraja) {Acidità 6,15 °/; 25 aprile 
Estratto21/80 o/x\ 
N. 37 1/r00c0 


Il 7 maggio è coperto da micoderma vini. 
Il 44 luglio vi è una muffa folta. 


fii 40,7 i 
Vino rosso jAcidita 6,6 °,,) 25 aprile 
Estratto 22.15 ‘/s 
N. 38° */ro000 
Dopo 5 mesi non vi si vide nè fiioretto nè muffa, nè si aci- 
dificò. x 


Vino rosso non analizzato 
N. 39 2/10000 26 febbraro i 
Tenuto in camera calda fino alla metà di maggio 


Il 28 marzo vi è un principio di fiore. 

Il 22 giugno si sente fortemente l’odore dell’aceto. 
Lo stesso vino con 4/;o999. Trattato come sopra. 

Il 14 ottobre non era acidificato affatto. 
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Vino rosso romano CSM 33 if 80 aprile 
. Diviso in tre saggi 
N. 40 a con !’5/,0000 4, CON */ oo € CON 3/sq999 
Il 14 ottobre 

4 segnava un acidità di 5,25 per 100 

b non era inacidito affatto 

c Idem idem 


Vino bianco romano alcool 9,20 A maggio 
Diviso in due saggi 
N. 44 a con !’5/.0000 & con ?/0000 
Il 14 ottobre 
a non ha fiore, non è acidificato 
b Idem idem” 


Prove con anidride solforosa (41) 


Vino rosso romano TR ssa i ì 80 aprile 


Diviso in tre saggi 
N. 42 a con ‘ron, d !’9/ 0000, € CON "/10n00 
a il giorno 411 maggio è coperto da fiore 
il 14 ottobre non è inacidito la sua acidità è 0,824 0/, 
6 il 22 giugno non ha fiore 
il 14 ottobre non è inacidito, acidità 0 ,432 % 
¢ \ 22 giugno non ha fiore 
14 ottobre non è inacidito, acidità 0,580 
L'acidità crescente da a verso c dimostra l'aumento avutosi 
per l'ossidazione dell’SO,. 


Vino bianco romano alcool 9,20 ‘4, ‘80 aprile 
Diviso in tre saggi 


N. 43 a Vion d */roov0 © */t0000 
Il 44 ottobre nessuno era inacidito. 


Vino bianco romano. Alcool 10,6 80 aprile 
N. 44 a con 1/00 2 con ?/o000 
Il 44 ottobre nessun saggio era inacidito 


(1) Gas SO sciolto nell'acqua; la quantità fu calcolata titolando con 
Jodio la soluzione. 
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Concludendo: per le prove col bisolfito, con !’5/,0000 1 UN cas 
si ebbe preservazione e in un'altro no. 

Con ?/.0000 Si ebbe preservazione in 5 casi e acetificazione in uno. 

In un vino piuttosto alcoolicu si ebbe preservazione anche 
con 1/,0000- 

Il micoderma vini è molto più resistente all’ SO, del mico- 
derma aceti, resistendo benissimo a */o000 di SO». 

La muffa pure resiste a ?/000n di SQo. 

Mediante V anidride solforosa si ebbe sempre preservazione 
con !/.0000, fatto che sconcorda colle esperienze N. 1 a 4 (4° parte 
pag. 16) in cui si ebbe preservazione solamente con ?/,n000, MA in 
queste il tempo fu più lungo e la temperatura più elevata. 

In complesso |’SO, sciolta risulterebbe più efficace del bisol- 
fito, ma la differenza nel potere antifermentativo non è così forte 
come sembrava dalle esperienze fatte col vino nuovo. Resta quindi 
confermato che nel vino nuovo cè qualche cosa che attutisce in 
parte l’azione del bisolfito. 

La decomposizione del bisolfito per parte degli acidi del vino 
avviene abbastanza rapidamente e questa circostanza fa sì che la 
quantità di bisolfito che si unisce ai corpi aldeidici è minore. 


Anguillula e micoderma 


Stante la grande difficoltà che si incontra nella fabbricazione 
dell’acido acetico col sistema dei formatori per lo sviluppo straor- 
dinario dell’anguillula aceti (1* parte p. 14), era necessario di ve- 
dere se mediante |’ acido salicilico si può combattere |’ anguilla 
senza nuocere al micoderma , questione che la prima parte della 
memoria lascia insoluta. | 

Per risolvere tale problema ho preso una data quantità di 
mosto d’aceto è l’ho divisa in due parti; in una ho aggiunto del- 
l’acido salicilico nella dose di ?/,c0o00 € nell’altra no. 

Ho acidificato amendue i mosti collo stesso formatore e ne ho 
osservato i diversi comportamenti. Il liquido che servi: per que- 
st’esperienza fu composto con: 


Acqua distillata litri 44 
Aceto di vino » 9 
Acido acetico commerciale » 0,554 
Alcool assoluto » 41,080 
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L'aceto di vino era privo di anguille e conteneva del mico- 
ema sospeso. L'estratto (residuo secco a 100°) di questo mosto 
a 0.170 per 100. 

L'acidità originaria era 1,94 per 100. 

Alla metà di questo liquido non si aggiunse affatto acido sa- 
Tilico e si fece passare poco a poco dal formatore, pecan 
into e caricato di traccioli nuovi. 

i primo liquido passato segnava un’ acidità di 4 ,22 per 100 
‘questo indebolimento è naturale perchè i truccioli nuovi assor- 
«n sempre una certa quantità di acido acetico. 

Fatta passare dal formatore un’altra porzione di liquido, que- 

“o segnava 1,69 per 100. 





La 3° porzione segnava 2,44 per 100 


La 4° 294 >» » 
La 5* » > 3,02 » » 
La 6* » » 2,20 » » 
La 7° > > 2,88 » » | 4° passaggio 
La 8* > 9,18 » » 
In questo liquido ‘8 si vede qualche 
anguilla 


La 9* porzione segnava 2,77 per 100 


Mescolati tutti questi liquidi e aggiunto dell’ alcool si inco- 
zaciò il 2° passaggio. 

La 4" porzione segnava 2,59 per 100. Il numero delle anguille 
‘n eresciuto. 

La 2° porzione segnava 2,28 per. 100. 

Vi è dunque diminuzione di acidità invece di aumento , ciò 

| » dimostra che il formatore ha cessato di funzionare regolar- 
‘sate per il moltiplicarsi delle anguille. 

Seconda metà del liquido suddescritto. Cambiati i truccioli e 
“rato perfettamente il formatore, vi si fece passare l’altro liquido, 
‘Siantovi l’acido salicilico nella dose di ?/,or000- 

I primi due liquidi passati, riuniti segnavano 1,58 per 400. 


La 8° porzione segnava 2,01 per 100 


4 > » 249 » » 

| i 5° > > 2,23 » » 

| 6° » » 2,12 » » 

oy ee » 4,94 » »Vi si vedono alcune anguille 
» 8° > » 1,83 » » Leanguillesono più numerose 


Si vede quindi che siamo già giunti al periodo di decadenza e 
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che è inutile incominciare il 2° passaggio perchè il formatore pel 
soverchio sviluppo delle anguille non agisce più regolarmente. fl 
massimo di acidità che si ebbe in questa seconda esperienza è stato 
2,23, mentre nella prima (col mosto non salicilato) fu di 3,02. La 
differenza fra l’acidificazione avuta nel liquido non salicilato e quella 
che si ebbe nel mosto salicilato è dunque assai rilevante e in senso 
diametralmente opposto a quello che si avrebbe congetturato e spe- 
rato. L’ acido salicilico , benché in dose tanto tenue, ha nociuto 
immensamente al micoderma , senza impedire il formarsi delle 
anguille, fatto quest’ultimo che collima colla nostra esperienza de- 
scritta nella 1° parte p. 19. 

Per determinare il limite di acido salicilico che può soppor- 
tare il micoderma fdceti e in pari tempo vedere praticamente l’a- 
zione preservativa dell’acido salicilico sul vino, ho fatto la seguente 
esperienza : ; 

Vino rosso romano { ree a 30 #4 0 dng 44 maggio 

Diviso in tre parti: 

a con '5/ 499 di ac. salicilico d con /:9 € con 3/,0000 

a il 45 maggio era già rio di fiore costituito da micoder- 
ma aceti. 

il 14 ottobre segnava un acidità di 7,452 per 100. 

b il 14 ottobre segnava un’acidità di 6,912 per 100. 

c il 14 ottobre non era affatto inacidito. 

Da questi risultati si desume una norma preziosa per la con- 
servazione del vino, essere cioè l’azione antifermentativa del? ucido 
salicilico minore di quella dell'anidride solforosa. 

Infatti a pari circostanze di temperatura e di tutto il resto, 
si ebbe sempre preservazione con ?/,c0n di SO, (aggiunta come tale) 
mentre non si ebbe affatto con */.0ono di acido salicilico , notando 
che si ebbe preservazione in molti casi anche con '/,o999 di SO, 

In quanto al limite nella quantità di acido salicilico toccato 
il quale il micoderma muore, l’esperienza ora descritta ci dimo- 
stra essere vicino ai 8/,0000- 

Abbiamo veduto (1* parte p. 19) che per uccidere I’ anguilla 
occorrono invece ?29/ cvooo di acido salicilico e quindi è impossibile 
con questo mezzo risolvere il problema di cui è parola, cioè tro- 
vare una sostanza che annienti l’anguilla senza nuocere al mico- 
derma. 

Riassumendo quanto risulta dalle esposte esperienze e da quelle 
' descritte nella prima parte, abbiamo che nè coll’SO, nè coll’acido 








108 
alicilico si può avere il desiderato vantaggio nell’acetificazione, di 
seladere l’anguilla. 

La via da seguire per risolvere questo problema è probabil- 
zeote quella di studiare la nutrizione dell’ anguilla e vedere se 
stludendo dal liquido acetificando certi materiali che sono neces- 
arii all’anguilla e non al micoderma si possano ottenere liquidi 
n eui la vita dell’anguilla è impossibile. 


Non mi resta che esporre i risultati di una esperienza rela- 
iva ad un'altro punto dell’acetificazione. 

L'aleool commerciale contenendo sempre dell’ alcool amilico, 
sorge spontanea la domanda se la presenza di esso non pregiudi- 
chi lo sviluppo del micoderma. 

Per risolvere tale dubbio si compose un mosto adatto all’ace- 
lificazione con : 


Acqua distillata cent. cubi 500 
Vino sano » 100 
Acido acetico (26 9) » 50 


Si aggiunsero poi 4 cent. cubi di alcool amilico e si seminò 
il micoderma, dopo aver ben mescolato il tutto. La semina non 
ebbe esito affatto. Allora si seguitò a diluire il mosto con poca 
atqua e poi seminare finchè la semina dette formazione del velo. 

Si trovò in tal modo che “‘/.0000 di alcool amilico uccidono il 
micoderma , ma che questo può vivere in un liquido contenente 
4/090 di alcool amilico. 

Il limite che non si può superare è dunque compreso tra que- 
ste due cifre. 

Il velo micodermico formatosi sul liquido con 55/,0000 di alcool 
amilico raggiunse uno spessore notevole e dopo molto tempo di 
acidificazione si sentiva chiaramente e a gran distanza l’odore del- 
l'acido velerianico, ciò che dimostra all'evidenza che anche Palcool 
omilico viene ossidato dall’ attività micodermica, fatto che finora 
si metteva in dubbio. 
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Priorità sulla condensazione di NH, con acetone 
ed ossido di mesitilene: 


di F, CANZONERI e G. SPICA 


nectit 


In una recente pubblicazione di G. Engler e P. Riehm (Berl. | 
Ber. XIX, 40) « Sull’azione dell’acetofenone coll’ammoniaca » gli 
autori accennano ad alcune esperienze da loro fatte, nelle quali 
per condensazione di NH, con ossido di mesetile avrebbero otte- 
nuto una nuova base, probabilmente una piridina trimetilata. 

Ci duole dover far notare ai Signori sopracitati che le stesse 
esperienze, con risultati più completi , sono state da noi pubbli- 
cate in una memoria del titolo « Condensazione di acetone ed os- 
sido di mesitilene con le amidi della serie grassa » (Gazz. Chî- 


mica italiana t. XIV, p. 344). 


Su alcuni fluosali di titanio corrispondenti 
al sesquiossido; 


di A. PICCINI. 


In una nota preliminare sopra una nuova serie di composti 
del titanio (1) ho fatto incidentalmente parola di alcuni fluosali 
di titanio corrispondenti al sesquiossido da me ottenuti, senza 
però darne le analisi e indicarne il metodo di preparazione. 

Pochissimo si conosce finora sui composti fluorurati del tita- 
nio della forma TiX,. Secondo Hautefeuille , riscaldando sino al 
punto di fusione del cloruro potassico il composto TiFi,.2KFI in 
corrente di gas idrogeno misto a poco acido cloridrico, si otterrebbe 
il trifluoruro TiFl, di colore rosso porpora, solubile nell’acqua (2). 
Secondo Weber invece (8) riducendo al rosso con solo idrogeno il 


(1) Gazz. chim. XIV, 38; Compt. rend. XCVII, 1064. 
(2) Compt. rend LIX, 189. 
(3) Jabresbericht 1863, p. 211. 
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‘solitanato potassico normale e trattando poi la massa con acqua 
“i avrebbe una sostanza violetta , insolubile nell’acqua, che dà le 
razioni del sesquiossido di titanio e non si lascia separare dal 
‘wruro alcalino von cui è mescolata. La tenacità colla quale il tri- 
fioraro di titanio ritiene il fluoruro alcalino si spiega colla ten: 
lenza che ha di combinarsi formando il fluosale corrispondente da 
me ottenuto. 

Ho preparato il tricloruro di titanio col metodo di Friedel e 
Guérin riscaldando cioè a 180° in tubi chiusi il tetracloruro con 
argento ridotto (4): il contenuto dei tubi dava coll’acqua un liquido 
rieletto, che dopo filtrazione mi serviva alla preparazione dei miei 
fucsali. Infatti trattandolo con fluoridrato potassico ho ottenuto 
in precipitato violetto scuro, che ho lavato con acqua fredda. Dopo 
l'essieccamento nel vuoto è di un colore più chiaro, coll’acqua però 
I suo colore si fa più intenso; è anidro e contiene fluoro, potas- 
i e titanio. Nell’ acqua è appena solubile, si scioglie invece be- 
ussimo negli acidi diluiti dando per lo più dei liquidi verdi. (Que- 
so comparire del color verde, che è stato constatato in altre cir- 
vstanze da altri sperimentatori, vuole esser messo in relazione col 
adore abituale dei composti TiX,, e merita studio perchè trova 
analogia in qualche altro elemento). Le soluzioni acide trattate con 
ammoniaca o con soda danno un precipitato azzurro, che in contatto 
dell'aria si trasforma ben presto in acido titanico; scolorano il per- 
manganato potassico , si comportano, in generale, come riducenti. 
Per l'analisi quantitativa ho sciolto il composto a freddo in molta 
s«qua leggermente acidulata con acido cloridrico e quindi ho trat- 
lato con un leggero eccesso di carbonato sodico, ho riscaldato un 
poco e ho fatto deporre il precipitato di acido titanico: ho filtrato, 
bo fatto riscaldare il liquido, aggiungendovi quindi del cloruro di 
raleio: ho purificato poi nei soliti modi il fluoruro calcico , otte- 
nuto misto a carbonato, e l’ho pesato: 

Gr. 0,6854 dettero gr. 0,2554 di TiO, e gr. 0,6452 di CaFl,. 


Calcolato Trovato 
Fi; = 95 42,98 48,8 
K, = 78 35,29 Bi 
TiF],.2KF1 =224 100,00 i 


(1) Compt. rend. LXXXI, 890, 
44 
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La soluzione di tricloruro di titanio trattata con fluoruro am- 
monico invece che con fluoridrato potassico dà un precipitato molto 
simile all’altro, ma un poco più solubile nell'acqua, che, dopo es- 
sere stato lavato ed essiccato nel vuoto, è anidro e contiene fluoro, 
ammonio e titanio. Si comporta con i reattivi in modo analogo al 
corrispondente sale potassico. Per determinarvi il titanio lo sciolsi 
in acido cloridrico diluitissimo e aggiunsi quindi un piccolo ec- 
cesso di carbonato sodico; filtrai, feci bollire leggermente per scac- 
ciare |’ammoniaca , trattai con cloruro calcico e pesai il fluoruro 
ottenuto. Decomposi con soda un’ altra porzione di sostanza rac- 
cogliendo in una soluzione d’acido cloridrico }’ ammoniaca che si 
sviluppava, ho trasformato poi il cloruro ammonico in cloroplati- 
nato, ho decomposto quest’ultimo e ho pesato il platino. 

I. Gr. 0,8027 di sostanza dettero gr. 0,3649 di TiO, e gr. 0,8781 


di CaFl, 
IT. Gr. 0.8008 di sostanza dettero gr. 0,8677 di Pt. 
Calcolato Trovato 
J II 
Ti = 48 26,84 27,28 — 
Fi, = 95 58,07 53.97 — 
2NH, = 89 90,12 — 20,07 (4) 


TiFlg.2NH,FI 179 400,00 


Se invece di aggiungere fluoruro ammonico alla soluzione di 
trieloruro di titanio si versa questa. alquanto diluita, nel fluoruro 
ammonico si ottiene un precipitato di colore violetto più vivace. 
Nell’acqua si scioglie un poco, forse più degli altri due, ma è af- 
fatto insolubile nel fluoruro di ammonio , e presenta in generale 
le reazioni degli altri fluosali corrispondenti al sesquiossido. Se non 
che mentre questi sono abbastanza stabili e si possono seccare in 
presenza dell’aria senza che perdano il loro colore, quello in pre- 
senza dell’aria, specialmente se bagnato con soluzione di fluoruro 
d’ammonio, si altera notabilmente e dà luogo ad una reazione com- 
plessa , dalla quale si forma il composto TiO,Fl,.8NH,Fl , di cui 
parlerò largamente in una prossima comunicazione. Occorre dun- 
que per la determinazione quantitativa dei componenti seccare nel 
vuoto il composto, rapidamente lavato con acqua e poi compresso 
tra carta. Esso contiene fluoro, ammonio e titanio che furono va- 


(1) Pt=194,9. 
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letali coi processi già descritti, solo che l’ammoniaca, che si svol- 
eva colla soda, veniva raccolta nell’acido eloridrico A 

Gr. 1.2105 di sostanza dettero gr. 0,4520 di TiO, e gr. 1,3064 
i CaFl.. 
lf. Gr. 0.2796 di sostanza svilupparono tanta ammoniaca da 


aturare 38.5 ce. di acido cloridrico N 


10” 
Calcolato Trovato 
] II 
Ti = 48 99.99 29 1) —. 
Fl, = 114 52.78 52,57 — 
3NH, = 54 25,00 = 24,78 


n 


TiF1,.3NH,FI 216 400,00 





Questi due fluosali ammonici possono ottenersi anche ridu- 
endo il fluotitanato ammonico normale col polo negatico della pila; 
è vi è in presenza molto fluoruro ammonico si forma il composto 
Til, 3NH,FI, se ve n'è poco si forma l’altro. Infatti gr. 0,5906 
{i sostanza ottenuta in presenza di poco fluoruro ammonico det- 
ero per semplice calcinazione gr, 0,2679 di TiQs. 


Calcolato per TiFl,.2NH,F Trovato 
Ti /, 26,84 27,20 


Si può rilevare dalle mie esperienze che il fluoro imprime a 
questi composti di riduzione una maggiore stabilità, analogamente 
a quello che i prof. Mauro e Panebianco hanno potuto dimostrare, 
n modo molto più chiaro per il molibdeno nei fluosali corrispon- 
denti agli ossidi inferiori (4). È da deplorarsi che i composti da me 
deseritti non si prestino per la lero poca solubilità ad essere ot- 
wouti in cristalli e quindi non sia possibile, almeno per ora, una 
mmparazione completa con altri fluosali , corrispondenti ad altri 
ssquiossidi, ai quali somigliano per la composizione e per il modo 
mn cui si produeono. Anche per il ferro esistono i fluosali FeFl,. 
îKF).FeFI,2NH,Fl e FeFl,.3NH,Fl: per il cromo sono stati prepa- 
miti dal sig. Guido Fabris, allievo dell’ Istituto chimico di Roma, 
i luosali CrFl,2KFI e GrFl,.8NH,FI. 


(I) R, Accademia dei Lincei, Transunti 1881. 
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Sulla ricerca dell'acido nitrico in presenza 
dell'acido nitroso; 


di A. PICCINI. 


Il Warington, in un notevole lavoro critico sui diversi modi 
di identificare l’acido nitrico e nitroso (4), dopo avere esaminalo 
le reazioni che meglio servono a riconoscerli , quando sono sepa- 
rati, e stabilite le condizioni in cui riescono più delicate , si fer - 
ma a discutere sul valore dei due metodi, proposti l’uno dal Muir 
e l’altro da me (2), per costatare l'acido nitrico in presenza del- 
l'acido nitroso. Egli, dopo avere affermato che il modo più sem- 
plice per distruggere completamente i nitriti è quello da me proposto 
di ricorrere all’urea, e avere descritto le esperienze eseguite conclude 
che il mio metodo « avrebbe tutti i requisiti voluti se non fosse im- 
« possibile di acidificare una soluzione di nitrito in presenza del- 
« l’aria senza che si formi acido nitrico. Infatti una piccola quan- 
« tità d’acido nitrico si trova sempre, anche quando sono purissi- 
« mi i nitriti con cui si esperimenta , e i nitrati che si formano 
« sono proporzionali ai nitriti esistenti nella soluzione » L’autorita 
del critico su quest’ argomento, che interessa l’analista oggi forse 
più del solito per.le esatte ricerche che si fanno sui diversi stadi 
di detta nitrificazione delle materie organiche, compiuta dai ba- 
cteri, mi ha spinto a riprendere le mie esperienze , seguendo fe- 
delmente le prescrizioni indicate quando mi occupai la prima volta 
della questione. 

La descrizione sommaria del modo con cui ha operato il Wa- 
rington fa nascere dubbî fondati che egli non si sia messo nelle 
precise condizioni da me proposte e piuttosto che alla nota origi- 
nale abbia ricorso a qualche sunto. Egli infatti dice soltanto che 
« 8e si tratta una soluzione di nitrito con un po’ di urea, quindi 
« si acidifica leggermente con acido solforico e si scalda. il nitrito 
« è completamente distrutto e l’azoto si svolge allo stato gassoso », 
mentre io quando provava il metodo aggiungeva nitrito d’argento 
ed un eccesso d'urea sciolta nell’ acqua e « versava poi adagio a- 


(1) Chem. News LI, 41. 
(2) Gas. Chim. ital. t. IX, 395. Zeitschr. f. analyt. Chem. XIX, 304. 
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‘ago l'acido solforico diluito per mezzo di un tubo affilato, che 
‘amvava sino al fondo del liquido ». E raccomandavo quest’ ul- 
«Ma precauzione perchè anch'io m’era accorto (e non ci voleva 
«nero molta avvedutezza) che, versando acido solforico alla su- 
eritie del liquido, si sentia un leggiere odore di prodotti nitrosi 
: talvolta, si vedeva anche una debolissima colorazione giallo a- 
nigate nell'aria del tubo, perchè la decomposizione del nitrito 
‘ra troppo rapida e l'acido nitroso sfuggiva all’ azione dell’ urea. 
\ssana meraviglia quindi che si potesse , in queste condizioni , 
‘mare dell'acido nitrico e in dose sempre maggiore col crescere 
kila quantità di acido nitroso reso libero e non decomposto dal- 
‘ira, ma semplicemente dall’acqua. E, per premunirmi ancora 
ieglio contro questa causa di errore, proponeva che . quando sì 
dwese cercare un nitrato in presenza di un nitrito in una so- 
sanza solubile, si dovesse prima « farne la soluzione acquosa in- 
“ne ad una buona quantità di urea e aggiungere poi a poco a 
‘paro questa soluzione ad un’altra di urea nell’acido solforico ». 
usi l'acido nitroso si liberava suc. essivamente in piccole porzioni; 
+ presenza di un grande eccesso di urea, e tutto si decomponeva 
tel modo ben noto. E l’esperienze ripetute adesso mi hanno con- 
2rmato quello che allora trovai, quantunque mi sia servito di un 
mattivo diverso per riconoscere l’acido nitrico, della difenilammina 
née, come fece il Warington. 

Ho preparato il nitrito potassico decomponendo esattamente 
n cloruro di potassio puro il nitrito d’ argento , ricristallizzato 
wa volte dall’acqua bollente. Ho adoperato soluzioni di diversis- 
sima concentrazione, e trattandole come ora ho detto , mai ebbi 
mila difenilammina indizio di acido nitrico quando il miscuglio fu 
bito lentamente e per mezzo del tubo affilato ; se però il miscu- 
div si fa rapidcmente e non si agita, si avverte un leggerissimo 
more nitroso e si formano tracce di acido nitrico. Basta invece 
aggiungere minime quantità di un nitrato perchè la reazione colla 
tifenilammina divenga positiva. Io sono sicuro che se il Warington 
syrà ripetere le esperienze nel modo descritto , arriverà ai me- 
desimi risultati e trovando così la risposta all’ unica obbiezione 
“e aveva fatto al mio metodo , lo giudicherà ben rispondente allo 
xyopo. come lo giudicarono altri sperimentatori (4); e nello stesso 
tempo si accorgerà non essere necessaria nè sufficiente la precau- 


(1) A. Vogel, Sélzungsberichte d. math-phys. Classe d. k. bayr. Aka- 
temie der Wissenschaften 1881, p. d. 
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zione di decomporre i nitriti coll’ urea fuori del contatto dell’a- 
ria (4) sia perchè operando, come ho indicato, l’acido nitroso viene 
decomposto prima che arriva alla superficie libera del liquido, sia 
perchè mentre l'assenza dell’ aria impedirebbe che il biossido di 
azoto si convertisse in vapori rossi, che coll’acqua danno dell’ a- 
cido nitrico, non potrebbe fare scomparire dal liquido |’ acido ni- 
trico che si fosse formato per la nota scissione che l'acido nitroso 
subisce in presenza dell’acqua : 


8HNO,=HNO, + 2NO+H,0; 


scissione a cui appunto è dovuto lo sviluppo di NO, che si addita 
come possibile causa di errore. 

Il Warington scrive inoltre quanto segue: « Un altro metodo 
« raccomandato dal Piccini è basato sul fatto, che i nitriti si scom- 
« pongono quando si scaldano con una soluzione perfettamente neu- 
« tra di cloruro ferroso, mentre i nitrati si scompongono soltanto 
« quando il sale ferroso viene acidificato. Questa reazione non pare 
« adattata a scoprire quantità realmente piccole di nitriti, perchè 
« dopo aver distrutto i nitriti non sembra possibile di applicare 
« uno qualsiasi degli ordinari reattivi per l’acido nitrico; per sco- 
« prire la sua presenza bisogna ridurlo in ammoniaca o trasfor- 
« marlo in ossido nitrico ». 

Anche questa volta il Warington è stato probabilmente tratto 
in errore da qualche sunto poco ben riuscito, poichè nella mia 
nota: Sulla separazione e determinazione dell acido nitrico e ni- 
troso (2) io mì sono occupato « solo della separazione quantitativa » 
e per il resto mi sono limitato ad « accennare, come « principio 
del metodo », a ciò che aveva osservato Schoenbein, citando la sua 
memoria. Ma vi è di più; io dimostrai proprio che si poteva de- 
terminare |’ acido nitrico sotto forma di biossido d'azoto , che si 
sviluppava dalla soluzione ferrosa , resa acida, dopo che tutto il 
nitrito era stato decomposto. 

Concludo che uno solo è il metodo qualitativo da me propo- 
sto per riconoscere l'acido nitrico in presenza dell’acido nitroso e 
che praticandolo colla dovuta precauzione, dà, come risulta dagli e- 
sperimenti del Vogel e dai miei, ottimi risultati. 


(1) Chem-News. Loco citato. 
(2) R. Accademia dei Lincei. Transunti, 1881; Gaz. Chim. ital. XI, 267. 
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fepra ana tranformazione del chinone in idrochinone ; 


mote di GIACOMO CIA MICIAN. 


La presente nota racchiude il risultato di un’ esperienza che 
renne fatta allo scopo di studiare |’ azione della Juce sulle me- 
amorfosi chimiche delle sostanze organiche. Io mi sono proposto 
4 fire nel corso di quest'anno una lunga serie di esperienze sul- 
‘influenza della luce nelle trasformazioni dei corpi organici, con la 
speranza di poter forse chiarire qualche parte dei meravigliosi fe- 
omeni, che per l’azione della luce, avvengono nelle piante. Io non 
urti pubblicato oggi un'osservazione staccata, che è inoltre tutt’a'- 
ro che completa, se il Licbermann (4) in una sua recente nota, 
mprendendo i suoi noti studi sull’ azione della luce sul timochi- 
sne (2). non avesse manifestata l’intenzione di estendere le sue 
merche anche su altri composti organici. 

lo ho esposto alla diretta azione della luce solare, durante i 
esi di estate e di autunno , una soluzione alcoolica di chinone 
ia una bottiglia di vetro bianco chiusa ermeticamente. La soluzione, 
te occupava quasi completamente la capacità del recipiente era 
omposta di 20 gr. di alcool a 94 °/, e 150 gr. d’acqua. 

Dopo alcuni giorni la soluzione prese un colore giallo bruno 
che mantenne inalterato sino alla fine della durata dell’esperienza. 

Aprendo la bottiglia si è notato subito l’ odore intenso e ca- 
riteristico dell’aldeide acetica; tutto il liquido venne perciò sotto- 
posto alla distillazione a b. m. Le prime porzioni del distillato a- 
verano tutte le proprietà dell’aldeide acetica. Questa fu riconoscita 
dltre che al suo odore caratteristico, alla reazione dell’argento am- 
moniacale ed alla formazione della resina per l’azione della potassa 
caustica. 

Il resto del liquido che venne distillato a pressione ridotta a 
è. m., non era formato che dall’eccesso dell'alcool diluito impie- 
gato. Il residuo era una massa cristallina colorata in bruno che 
venne purificata con alcune cristallizzazioni dall’ acqua bollente, 


(1) Liebermann und Ilinski: Ueber Polythymochinon. Berl. Ber. XVIII 
319 (fasc. del 14 dicembre 1885). 
(2) Ibid. X, 2177, (1877); 
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aggiungendo carbone animale. Per raffreddamento si ottennero dei 
prismi bianchi raggruppati che per ultimo vennero sublilimati. 1 
composto così ottenuto aveva il punto di fusione e tutte le pro- 
prietà dell’idrochinone. 

Le acque madri rimaste indietro durante la purificazione sem- 
brano contenere piccole quantità di una materia acida, precipita- 
bile coll’acetato di piombo, sulla quale mi riserbo di ritornare a 
suo tempo. 

_ Da questa esperienza risulta dunque che durante un’ insola- 

zione della durata di circa 5 mesi , il chinone si è trasformato 
quasi del tutto in idrochinone ossidando l’alcool in modo da for- 
mare aldeide. Di chinone rimasto inalterato non si è potuto. tro- 
vare neppure delle traccie. 

La reazione è avvenuta secondo l'equazione: 


Per ultimo non posso fare a meno di fare osservare, che con 
la presente nota, ch'io ho pubblicato soltanto per acquistare il di- 
ritto di continuare le mie ricerche intraprese , non credo ancora 
di avere dimostrato chc realmente l’azione della luce abbia deter- 
minato la reazione sueSposta, perchè non ho condotto ancora a ter- : 
mine l'esperienza inversa , cioé quella di tenere cinque mesi al- 
l'oscuro una soluzione alcoolica di chinone; mi sono perciò limi- 
tato per ora alla semplice descrizione dei fatti osservati. 


‘ore —. 
oo “= Ghsopropilfenols 
all 
= a, FILETI. 
ni, hy ne 
n ia SR una nota preliminare sopra il cumo- 
all ssa ‘ i “na Co per l’azione dell’acido nitroso sulla 
Ur sont she a a? ten Sua minico, descrissi questo corpo come un 
; orn get jae watura di 248.5-2414°,5 (H,=758 mm.) 
| po :gip2 d pol)” Lo a Lio di sale e neve in cristalli fusibili 
o ne 1 O OSeiuti due isopropilfenoli, quello cioè di 


Loto ew avo . 
mi pin sa, psibi® ® G1" è bollente a 226-227°,5 e quello de- 


: ed com YN liquido che bollea 248°,8 (H° = 756 mm.), 
840 > e DE DA uF ™MAscuglio di sale e neve ed il cui etere e- 
=O go SE 8c è rePeratura non corretta di 248°. 
o sì Moya > mi ®© differenze tra i punti di ebollizione e di 
sa ss” 3 i € wa le temperature di ebollizione degli eteri 
ro 18, cent genti (il mio bolle a 208,6-209°,6) . fui indotto a 
poso | gi3P 90 da Me preparato diverso da quello di Spica. Però 
anc “a cor* ente alla mia nota preliminare questi (2) pubblicò 


iene eave poria colla quale corresse il punto di ebollizione del 
geo P' DE mt 


su ce *_,dolo & 213-245° che coincide con quello da me dato; 
ns ogo! fis” apetiare della identità tra i due corpi la quale ora, 


uo *. cect costituzione della amidina dall’acido amidocuminico, 


4h . . . e 
a» = gut gt dubbio, malgrado la differenza ancora esistente tra i 
7 = i o ry ene . 
qm 4 it jlizione degli eteri etilici dovuta certamente al fatto 
ge" = TM 


r E © ‘javorando in piccole quantità, non aveva per le mani 

ic puro, € malgrado che egli non abbia potuto solidifi- 

da fenol poichè, come mostrerò in seguito, questa solidi- 
” agent spesso gravi difficoltà. 


. smidina ( 1,2) adoperata nelle seguenti esperienze è stata 
La CI 


Chim. IX, 442. 


| Gass. O™ 
(1) Cass. chim. X, 246. 
(2) 4 
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ottenuta distillando l’amidocuminato baritico (dall’ acido amidoct 
minico puro p. f. 129°) col doppio peso di idrato di bario secc 
per porzioni di 50-100 gr. alla volta. 

Per preparare l’ortoisopropilfenol si mettono gr. 10 di cumi 
dina in sospensione in 420 cc. di acqua, si aggiungono 35 cc. ¢ 
acido solforico (D=1,30) e si riscalda sino a completa soluzion 
del solfato; si raffredda poi in neve con che solo una piccola part 
del sale si deposita , e si fa passare una corrente di anidride ni 
trosa agitando continuamente e mantenendo il liquido immers 
nella neve in modo che la sua temperatura si trovi sempre al 
bastanza al disotto di 10°: quando quasi tutto il solfato è scom 
parso e ne resta soltanto una piccola quantità, di colore rosso bruno 
si sospende l’azione dell’anidride nitrosa e si agita forte mente sin: 
a resinificazione di quel po’ di sale. Si aggiungono allora 200 cc 
di acqua e si abbandona il liquido alla temperatura dell’ambiente 
tosto comincia lo sviluppo dell’azoto e va separandosi l’ortoisopro 
pilfenol che, dopo alcune ore, si estrae con etere (1), la soluzioni 
eterea si dissecca su cloruro di calcio , si scaccia il solvente e s 
distilla il residuo raccogliendo ciò che passa sino a 280°. Se l’ o 
perazione è andata bene resta al di sopra di questa temperatur: 
solo una piccola quantità di resina insolubile nella potassa; invece 
se l’operazione non è proceduta regolarmente la resina è in mag: 
gior quantità e già prima di 280° si decompone rigonfiandosi « 
svolgendo vapori nitrosi, impedendo così l’andamento regolare delle 
distillazione. 

Il liquido che passa al disotto di 230° è dell’ ortoisopropilfeno! 
greggio e dopo alcune distillazioni frazionate si raccoglie quasi tutto 
attorno alla temperatura non corretta di 240°. Esso rappresenta 
il 60-65 °/, della quantità teorica, ma se non si seguono nella sua 
preparazione le prescrizioni sopra date, si ha un rendimento mi- 
nore che può arrivare sino al 80 0/,. 

Un risultato egualmente buono si ottiene, e più comodamente, 
impiegando il nitrito potassico invece dell’ acido nitroso. Sì 80- 
spende gr. 10 di cumidina in 400 cc. di acqua, si acidifica forte- 
mente con acido cloridrico diluito , si raffredda con neve e si fa 
gocciolare nel liquido una soluzione della quantità equimolecolare 
di-nitrito potassico in gr. 80 di acqua: indi si aggiunge ancora 


(1) Dopo l'estrazione del fenol, dal liquido acquoso può ricavarsi un 
po' di cumidina restata inalterata, rendendolo alcalino con idrato potas- 
sico e agitando con etere. 
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mettesso di acido cloridrico, si lascia decomporre il diazocompo- 
# alla temperatura ordinaria e si continua l'operazione come nel. 
metodo precedente. 

L'ortoisopropilfenol di fresco preparato è un liquido senza co- 
ere, molto refrangente, di odore fenico; per l’azione della luce si 
bra rapidamente in giallo e poi in rosso. E volatile col vapor. 
ygua. Bolle alla temperatura corretta di 212-212°.5 (termometro 
A 40785 di Baudin, colonna nel vapore) sotto la pressione ridotta 
trero di 732,5 mm. La sna densità riferita all'acqua a 4° è 41,01248 
10 e 0,92765 a 400°; il suo coefficiente di dilatazione media tra 
# e400° è uguale a 0,0009138. | 

Aecennai nella nota preliminare che raffreddando l’ortoisopro- 
alfeeol in un miscuglio di sale e neve , si solidifica in cristalli 
abili a 8-10”, dopo la pubblicazione di quella nota avendo pre- 
pato una maggior quantità del fenol puro , potei sottoporlo ad 
nm serie di successive solidificazioni e fusioni separando ogni volta 
a parte più difficilmente solidificabile, c lo ottenni così in cristalli 
abili a 15-16°; ed in quella occasione osservai anche che, se la 
silidificazione tarda a manifestarsi, si può produrla subito intro- 
iueendo nel liquido raffreddato un cristallino precedentemente ot- 
kauto. Ora abbenché abbia avuto a mia disposizione quantità molto 
sagiori di prodotto purificato per distillazione con tutte le cure 
è bollente a temperatura costante, non sono più riuscito a solidi- 
iarlo nemmeno raffreddandolo a — 35°; certo, si sarebbe imme- 
fatamente solidificato in presenza di un cristallino precedente- 
mente ottenuto da quella porzione che si consolidava colla massi- 
ma facilità, ma non ne possedevo più un campione. Ciò nonostante 
‘edo possa conchiudersi che l’ortoisopropilfenol raffreddato in un 
viscuglio di sale e neve è capace di rapprendersi in una massa 
i eristalli fusibili a 15-16° , ma che per cause sconosciute (pro- 
abilmente per la presenza di tracce di sostanze estranee difficili 
i separare e che non hanno influenza sui risultati dell’ analisi) 
wa sempre si riesce a solidificarlo per il solo raffreddamento an- 
che a — 35°. 

Le due combustioni seguenti sono state fatte sopra prodotti 
provenienti da preparazioni diverse; anzi l’isopropilfenol adoperato 
eell'analisi I si solidificava facilmente nel miscuglio di neve ce sale, 
nentre quello sul quale fu eseguita l’analisi 1! non volle solidi- 
farsi nemmeno a — 35°. 

I. Gr. 0,1726 di sostanza diedero gr. 0,4997 di anidride car- 
bnica e gr. 0,4445 di acqua. 
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II. Gr. 0,2086 di sostanza fornirono gr. 0,5904 di anidride 
carbonica e gr. 0,1688 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


j Trovato | Calcoiato per C,H,,0 
I II 
Carbonio 738,95 79,44 79 44 
Idrogeno 9,30 9,91 8,82 


L’ortoisopropilfenol puro si scioglie facilmente e completamente 

nella soluzione d’ idrato potassico dalla quale poi è parzialmente . 

‘trasportato dall’etere. Dà con acido solforico e nitrito potassico la 
reazione di Liebermann; con anidride fosforica a 200° non reagi- 
sce visibilmente. La sua soluzione acquosa è colorata in violetto 
dal cloruro ferrico diluito aggiunto in piccola quantità; questa co- 
lorazione però è fugacissima e passa subito al verde, indi il liquido 
s’intorbida c finalmente diventa rossastro. 

Derivato acetilico C16 G'H,0 0 Si ottiene riscaldando l’ or- 
toisopropilfenol con egual peso di cloruro di qcetile: distillando il 
prodotto della reazione passa dapprima |’ cecesso di cloruro di a- 
cetile, poscia la temperatura monta rapidamente e a 225-228" di- 
stilla il derivato acetilico. 

È un liquido senza colore, molto refrangente, di odore grato: 
bolle alla temperatura corretta di 228°,7 alla pressione ridotta a 
zero di 761,8 mm. La sua densità riferita all'acqua a 4° e 1.02714 
a 0° e 0,98818 a 100°, quindi 0,0009474 rappresenta il suo coef- 

‘ ficiente di dilatazione media tra 0° e 100°. 

L’acqua non lo decompone alla temperatura ordinaria né al- 
l'ebollizione, per lo meno nel caso che questa non sia troppo pro- 
lungata. La soluzione acquosa di idrato potassio non lo altera vi- 
sibilmente a freddo neanche per lungo contatto : dopo continuata 
ebollizione lo discioglie e dal liquido , per aggiunta di acido clo- 
ridrico, si separa l’isopropilfenol. 


Etere metilico COLA, Si prepara scaldando per alcune 


ore in apparecchio a ricadere le quantità equivalenti del fenol e 
idrato potassio con alcool metilico ed eccesso di ioduro di metile, 
precipitando con acqua e sottoponendo a distillazione il prodotto 
disseccato su cloruro di calcio: passa dapprima l’eccesso di ioduro 
di metile e poi a 196-197° quasi tutto il rimanente del liquido, 
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E un liquido senza colore; bolle alla temperatura corretta di 
198-199° alla pressione ridotta a zero di 754 mm. 
Gr. 0.2097 di sostanza diedero gr. 0,6125 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1828 di acqua; cioè in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0 
Carbonio 79,65 80,00 
Idrogeno 9,66 9,33 


Etere etilico OH Ct . Si ottiene in modo analogo al prece- 
5 


dente. Da gr. 12 del fenol ebbi gr. 14 dell’etere passante alla di- 
stillazione a 205-208° (non corretta). | 
È un liquido senza colore, molto mobile e refrangente, di o- 


dore aromatico grato. bollente alla temperatura corretta di 208,6- . - 


#9°,6 alla pressione ridotta a zero di 762,2 mm. La sua densità 
riferita all’ acqua a 4° è 0,94438 a 0° e 0,85918 a 400° ; il suo 
coefficiente di dilatazione medio tra 0° e 100° è quindi 0,0009928. 

La temperatura di ebollizione trovata da Spica (1) a 248° (non 
corretta) è troppo elevata, probabilmente per la presenza dell’ e- 
lere etilico del paraisepropilfenol. Come è noto gli eteri etilici dei 
fenoli bollono a temperatura più bassa dei fenoli corrispondenti. 


MONOBROMOORTOISOPROPILFENOL 


« _ CH, (6) 
UgH,0H (4) 
Br (4) 

Si sciolgono gr. 10 dell’ortoisopropilfenol perfettamente puro 
in gr. 30 di acido acetico glaciale, si raffredda con neve e si ag- 
lunge goccia a goccia per mezzo di imbuto a robinetto la quan- 
lità equivalente di bromo (gr. 12) sciolta nel doppio peso di acido 
acetico: la soluzione, che resta sempre colorata in rosso, si preci- 
pila con acqua, si lava la sostanza oleosa che si separa e si di- 
stilla in una corrente di vapor d’acqua dal quale viene completa- 
mente e facilmente trasportata. Si ottiene in questo modo un li- 
quido più presente dell’acqua, senza colore, il quale disseccato nel 
unto sopra acido solforico e raffreddato lungamente in un miscu- 
glo a parti uguali di acido cloridrico e ghiaccio, si rapprende in 
una massa cristallina compatta che si spreme tra carte, 


(1) Gazz. Chim. IX, 443, 
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Se l’ortoisopropilfeno! adoperato nella preparazione è puro, il 
prodotto così avuto si solidifica completamente e le carte tra le 
quali si spreme assorbono appena tracce di una sostanza liquida; 
se al contrario il fenol adoperato non è puro, il prodotto dell’azione 
del bromo si solidifica solo parzialmente e le carte tra le quali si 
spreme si imbevono di un liquido: questo, estratto con etere e di- 
stillato parzialmente con vapor d’ acqua, dà varie porzioni delle 
quali le ultime sono del bromoderivato solido, e difatti si solidificano 
per l’aggiunta di un cristallino di esso, mentre le prime restano 
sempre liquide e, dietro le analisi fatte, sembrano miscugli di un 
monobromo- con bibromoisopropilfenol. 

Il monobromoortoisopropilfenol si presenta in aghi sottili bian- 
chi, fusibili a 47-49°. di odore fenico. E quasi insolubile nell’a- 
cqua; si scioglie molto nei solventi ordinari dai quali però diffi- 
cilmente si separa allo stato solido: dall’alcool o acido acetico di- 
luiti lo si ha per raffreddamento delle soluzioni tiepide allo stato 
liquido, e se si aggiunge un po’ del solido anchesso si liquefà ; 
dall’etere per svaporamento alla temperatura ordinaria si separa 
in aghi intrecciati. Bolle verso 250° decomponendosi più o meno 
profondamente a seconda la sua purezza edeil modo nel quale è 
scaldato. Si scioglie nell’idrato potassico diluito e l’acido cloridrico 
lo riprecipita allo stato liquido; si scioglie pure un po’ nella so- 
luzione concentrata di carbonato sodico ma è insolubile nella am- 
moniaca. 

Non da nessuna colorazione col percloruro di ferro. Per ni- 
trazione fornisce il bromonitroderivato fusibile a 38°. 

I. Gr. 0,8758 di sostanza diedero gr. 0,6850 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1857 di acqua. 

gr. 0,4706 di sostanza diedero gr. 0 ,8655 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2257 di acqua. 

Così su cento parti: 


Trovato Calvolato per C,H,,OBr 
I II 
Carbonio 49,72 50,15 50,23 
Idrogeno 5,49 5,32 5,44 


L’etere metilico del bromoortoisopropilfenol, ottenuto scaldando 
in tubi chiusi verso 110° il bromoortoisopropilfenol con la quan- 
tità equivalente di idrato potassico e piccolo eccesso di ioduro di 
metile in presenza di alcool metilico, è un liquido senza colore, 
più pesante dell’acqua, di odore grato , bollente alla temperatura 
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corretta di 250,4-254°,4 alla pressione ridotta a zero di 740,1 mm. 
Gr. 0,3040 di sostanza diedero gr. 0,2544 di bromuro di ar- 
gento; cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,,H,,OBr 
Bromo 35,16 34,98 


Onde stabilire in modo diretto la posizione del bromo nel bro- 
mortoisopropilfenol, ossidai con acido nitrico (D=4,8) il suo etere 
metilico perfettamente puro, però i risultati ottenuti non sono così 
semplici come era da prevedersi, poichè tra i prodotti dell’ossida- 
zione si ha un acido bibromurato. Su queste esperienze, che sono 
ora incomplete, sarà riferito in seguito; ciononostante , avuto ri- 
guardo alle condizioni di preparazione del bromortoisopropilfenol 
ed alle analogie, credo si possa sin da ora ammettere che il bromo 
sia nelle porzioni para relativamente all’ossidrile. 


BIBROMOORTOISOPROPILFENOL 


Si prepara mescolando le soluzioni acetiche del monobromode- 
rivato e della quantità equimolecolare di bromo, riscaldando leg- 
germente, precipitando con acqua e distillando in una corrente di 
vapore; ovvero aggiungendo all’isopropilfenol raffreddato in ghiaccio 
un po’ più della quantità teorica di bromo, lavando con acqua e — 
distillando in una corrente di vapore: in tutti e due i casi, spe- 
cialmente sul secondo, resta nel pallane un po’ di resina e passa 
col vapore d’acqua il bibromofenol. 

un liquido più pesante dell’acqua, senza colore ma alla luce 
diventa giallo; non si solidifica nemmeno a—80° e non può essere 
distillato poichè si decompone profondamente. Si scioglie negli idrati 
e carbonati alcalini ed è riprecipitato dalle soluzioni per mezzo 
degli acidi. 

Con perclururo di ferro non dà nessuna colorazione. Per l’a- 
zione dell’acido nitrico o di un miscuglio di esso o di nitro con 
acido solforico, un atomo di bromo (para) è sostituito dal gruppo 
NO, e si forma il bromonitroisopropilfenol fusibile a 87-88°. 

I. Gr. 0,4250 di sostanza disseccata nel vuoto sopra acido sol- 
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forico diedero gr. 0,5774 di anidride carbonica -e gr. 0.4440 di 
acqua; 

II. Gr. 0,4054 di sostanza disseccata come sopra , fornirono 
gr. 0,5492 di CO, e gr. 0,1442 di acqua. 0 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,OBr, 
I II 
Carbonio 87,05 36,97 36,66 
Idrogeno 8,76 8.87. 8,40 


L’etere metilico del .bibromortoisopropilfenol è un liquido vi- 
schioso, più pesante dell’acqua, senza colore e di odore etereo ap- 
pena sensibile; bolle indecomposto alla temperatura non corretta 
di 278-280°. 

Gr. 0,4898 di sostanza diedero gr. 0,5968 di bromuro di ar- 
gento; cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,)H,,OBr, 
Bromo 51,83 . 51,94 


Le esperienze di ossidazione con acido nitrico non sono an- 
cora complete e saranno pubblicate più tardi ; stando però alle 
analogie, se il monobromoortoisopropilfenol dal quale deriva ha la 
costituzione avanti indicata , è cioè un paraderivato , il bibromo- 
composto sarà con molta probabilità : 


Questa formola del resto trova una qualche conferma nel bro- 
monitroisopropilfenol fusibile a 87-88° che si ottiene sia per l’a- 
zione del bromo sul paranitroisopropilfenol , sia, come ho accen- 
nato, per l’azione dell'acido nitrico sopra questo bibromoderivato 


NITROSOORTOISOPROPILFENOL 

C,H, (6) 

C,H,OH (4) 

NO (4) 
Si sospende nell’acqua l’isopropilfenol (gr. 4) e si tratta con 
idrato potassico in soluzione diluita sino a che il fenol si scioglie 
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ed il liquido ha reazione leggermente alcalina; indi si aggiunge 
am soluzione di nitrito potassico (gr. 4) in acqua (litri 2 !/,) e 
sido solforico diluito (3 : 100) sino a reazione acida : il liquido 
diventa bruno e l’indomani contiene pochi fiocchi bianchi che au- 
mentano notevolmente agitando e che sono costituiti dal nitroso- 
derivato. Esso è pochissimo stabile, si annerisce e tende a resini- 
farsi, quindi non potè essere analizzato, ma fu lavato per decan- 
zione, raccolto rapidamente su filtro, spremuto tra carte, asciu- 
gto nel vuoto sopra acido solforico ed ossidato, con ferricianuro 
piassico soluzione alcalina, diede il paranitroortoisopropilfenol fu- 
sibile a 86°. i i 


NITROORTOISPROPILFENOLI 


OHOH 
N 


2 


Nitrando l’ortoisopropilfenol sembra che si formino i due iso- 
| meri para- e ortoderivati: il primo è solido, non volatile col vapor | 
| d'aequa, il secondo invece è trasportato dal vapore ed è probabil- 

mente liquido. 

Si sciolgono l’isopropilfenol e la quantità equimolecolare di 
ido nitrico, ciascuno nel triplo peso di acido acetico glaciale e si 
mescolano poco a poco le soluzioni raffreddate con ghiaccio, si pre- 

apita con acqua e si distilla l’olio che si separa in una corrente 

| di vapore: passa una sostanza oleosa , e della soluzione acquosa 

gialla rimanente nel pallone si deposita pel raffreddamento il ni- 
troisopropilfenol solido che si purifica per ripetute cristallizzazioni 
dall'acqua bollente e che è identico con quello ottenuto dal nitroso 
derivato. 

Il nitroortoisopropilfenol solido si presenta in aghi corti inco- 
lori o di un bianco sporco, fusibile a 86° e che al microscopio si 
tostrano costituiti da cristalli tabulari molto ‘allungati. Non è vo- 
latile col vapor d’acqua; è molto solubile nei solventi ordinari, po- 
chissimo nell'acqua ma si scioglie meglio nella bollente; la solu- 
tione acquosa gialla diventa perfettamente incolora per l’aggiunta 
di una goccia di acido cloridrico. Si scioglie negli idrati e carbo- 
nati alcalini dando liquidi rossi dai quali per svaporamento si de- 
positano cristallizzati i sali corrispondenti. Non dà nessuna colora- 
zione con percloruro di ferro. Per |’ azione del bromo da il bro- 
monitroderivato fusibile a 87-88°. 


16 
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Gr. 0,8198 di sostanza diedero gr. 0,6980 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1925 di acqua; cioè su cento parti - 


Trovato Calcolato per C,H,,NO, 
Garbonio 59.52 59,66 
Idrogeno 6,68 6,08 


Il prodotto liquido che si forma in quantità non trascurabile 
contemporaneamente al solido e che passa alla distillazione col va- 
por d’acqua, non sembra un corpo puro (4), ciononostante la sua 
composizione è molto vicina a quella di un mononitroisopropilfe- 
nol; difatti - 

Gr. 0.4902 del liquido disseccato nel vuoto sopra acido solfo- 
rico, diedero gr. 1,0840 di anidride carbonica e gr. 0,2872 di acqua; 

gr. 0,8542 del liquido disseccato come sopra, diedero 22 cc. 
di azoto (T=18°, H,=786,86 mm.) o gr. 0,0258144. 

Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,H,,NO, 
Carbonio 60,80 59,66 
Idrogeno 6,50 6,08 
Azoto 7,44 7,78 


Il liquido analizzato, che conterrà probabilmente |’ ortonitro- 
isopropilfenol, è più pesante dell’acqua, di colore giallo ma diventa 
bruno alla luce; non si solidifica per forte raffreddamento. È fa- 
cilmente volatile col vapor d’acqua; si scioglie nelle soluzioni dei 
carbonati alcalini colorandole in rosso e da esse è riprecipitato da- 
gli acidi allo stato liquido. Col percloruro di ferro non dà nessuna 
colorazione. 

Il nitroortoisopropilfeno! solido fusibile a 86° va considerato 
come un paraderivato: 


(1) Distillando frazionatamente con vapor d’ acqua la parte liquida 
ottenuta dà una preparazione, si ebbero, assieme ad alcune porzioni che 
dalle loro soluzioni in carbonato sodico riprecipitavano allo stato liquido 
per mezzo dell'acido cloridrico , altre porzioni che egualmente trattate 
si separavano in aghi finissimi fusibili a 64-65" i quali, a causa della pic- 
cola quantità, non poterono essere più oltre esaminati. 
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Esso difatti è incoloro, non volatile col vapor d’acqua e cor- 
rispondente al nitrosocomposto dal quale si ottiene per ossidazione 
è che, secondo le analogie, deve essere un paraderivato. 

Il liquido volatile col vapor d’acqua conterrà con molta pro- 
tabilità l’ortonitroortoisopropilfenol: 


C,H, 
au 
NO NO, 


PARABROMOORTONITROORTOISOPROPILFENOL 


sh 
Celleno, (2) 
Br (4) 


Sciogliendo il parabromoortoisopropilfenol puro in dieci volumi 
di acido acetico glaciale, aggiungendo poco a poco il liquido ad una 
sluzione raffreddata con acqua della quantità equimolecolare di 
aido nitrico concentrato in dieci volumi di acido acetico e preci- 
Pilando con acqua , si separa un olio pesante , giallo bruno che 
l'indomani si trova rappreso in una massa gialla cristallina e che 
si cristallizza dall’acido acetico diluito. Il bromonitroisopropilfenol 
osi ottenuto è puro. 

Gr. 0,4057 di sostanza diedero gr. 0,6486 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,4646 di acqua; 

gr. 0,5274 di sostanza fornirono 26 cc. di azoto (T = 17°, 
H,=734,88 mm.) o gr. 0,02941205. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H, ,BrNO, 
Carbonio 41,56 41,54 
Idrogeno 4,42 3,84 
Azoto 5,57 5,88 


Cristallizza in aghi sottili e molto lunghi di un colore giallo 
vivo, fusibile a $8°. È molto solubile nei solventi ordinari; Je mi- 
gliori cristallizzazioni si ottengono dalla soluzione satura verso 40° 
inacido acetico diluito avendo cura, onde impedire che si separi allo 
Salo oleoso, di aggiungere un cristallino della sostanza appena il 
liquido s’intorbida. 
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La formola di costituzione 


non é direttamente dimostrata dall’esperienza , ma corrisponde a 
quella del bromonitrofenol fusibile a 88° preparato da Hiibner 
e Brenken nelle identiche condizioni. 


ORTOBROMOPARANITROORTOISOPROPILFENOL 


Alla soluzione di paranitroortoisopropilfenol puro (p. f. 86°) 
nel triplo peso di acido acetico glaciale si aggiunge la quantità e- 
quimolecolare di bromo sciolta in quattro parti di acido acetico , 
si precipita con acqua e la polvere bianca che si separa si cristal- 
lizza dall’alcool diluito. 

Gr. 0,8710 di sostanza diedero gr. 0,5635 di anidride cabo- 
nica e gr. 0,1378 di acqua; cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per CH BrNO, 
Carbonio 44 49 : 44,54 
Idrogeno 4,44 3,84 


L’ortobromoparanitroortoisopropilfenol è in laminette bianche 
madreperlacee fusibili a 88-88°. È volatile col vapor d’acqua, quasi 
insolubile nell’acqua fredda ma si scioglie abbastanza per colorarla 
in giallo; la colorazione sparisce per l’aggiunta di acido cloridrico. 
Anche la soluzione nell’alcool diluito è gialla e si comporta verso 
l'acido cloridrico come la soluzione acquosa. | 

Conservando l’ortobromoparanitroisopropilfenol in una hoccet- 
tina di vetro, le particelle di esso che sono in contatto colle pa- 
reti del recipiente si colorano poco a poco in giallo a causa pro- 
babilmente dell’umidità che il vetro condensa; difatti nel vuoto so- 
pra acido solforico questa colorazione sparisce per ritornare poco 
a poco in presenza dell’aria. 


495 
La formola di struttura 





sembra giustificata dalle analogie; ed invero bromurando il para- 
utrofenol il bromo va al posto orto relativamente all’ ossidrile e 
il prodotto che si ottiene è incoloro come quello da me ottenuto 
dal paranitroisopropilfenol. Essa è conformata inoltre dal fatto che 
lb stesso composto si ha per l’azione dell’acido nitrico sul bibro- 
mosopropilfeno! 

CH, 

“Non 


Bri 
Su Br 


nel qual caso uno degli atomi di bromo viene sostituito dal grup- 
po NO,. 

La reazione va nel modo migliore sciogliendo il bibromoorto- 
sopropilfenol in dieci volumi di acido acetico ed aggiungendo il 
iqaido poco a poco ad una soluzione raffreddata con ghiaccio della 
quantità equimolecolare di acido nitrico in dieci volumi di acido 
tetico; l’acqua precipita un olio rosso, pesante, che tosto si rap- 
prende in massa solida e che si distilla col vapor d’acqua: passa 
dapprima una piccola quantità di un liquido rosso che non si s0- 
lidifica e poscia il bromonitroisopropilfenol in laminette leggermente 
gallognole; spremuto tra carte c cristallizzato dall’ alcool diluito 
si fonde a 87-88°. 

Gr. 0,2860 di sostanza diedero gr. 0,4892 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1178 di acqua; 

gr. 0,3859 di sostanza fornirono gr. 0,2448 di bromuro d’ar- 
cento; 

gr. 0,8193 di sostanza diedero 17 ce. di azoto (T = 24°, 
H,—788,65 min.) o gr. 0,01871379. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C3HygBrNO; 
Carbonio 44,88 44,54 
Idrogeno 4,59 3,84 
Bromo 30,63 80,77 


Azoto 5,86 5,38 
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Il bromonitroisopropilfenol così preparato è identico per le sue 
proprietà con quello ottenuto per bromurazione del paranitroiso- 
propilfenol malgrado che non lo si possa mai avere perfettamente 
bianco conservando sempre una leggerissima tinta giallognola. Da 
un esame cristallografico superficiale dei due prodotti di diversa 
provenienza viene sempre più confermata la loro identità; difatti al 
microscopio tutti e due si presentano come lamine composte da 
tante tavolette di aspetto rombico aventi la stessa sfaldatura e ap- 
partenenti al sistema monoclino o triclino ma più probabilmente 
al primo; |’ angolo maggiore del rombo è in tutti e due i casi di 
134°. Identico è anche il comportamento ottico ; lo spigolo corri- 
spendente al maggiore sviluppo del cristallo presenta in ambedue 
i preparati lo stesso angolo .di estinzione di 40°. 

Come dunque si vede il gruppo NO, andò a sostituire l’atomo 
di bromo che trovavasi al posto para, analogamente come nel tri- 
bromofenol per l’azione dell’acido nitrico avviene prima la sostitu- 
zione di NO, all’atomo di bromo che occupa la posizione para e si 
forma il dibromoparanitrofenol fusibile a 144° (Armstrong e Har- 
row) e soltanto in seguita si sostituscono uno ad uno gli altri due 
atomi di bromo che sono nella posizione orto formandosi ortobro- 
modinitrofenol (p. f. 118°) e acido picrico. Del resto se nell'azione 
dell’acido nitrico sul dibromortoisopropilfenol fosse avvenuta la so- 
stituzione del bromo che trovasi al posto orto, avrebbe dovuto ot- 
tenersi l’isomero giallo fusibile a 38°. 


CH; CH; CH; 
( NoH (on (Nou 
Br Br Br 
Vi *\\7 Br NINO: 
bibromoisopropilfenol bromonitroisopropilfenol  bromonitroisopropilfenol 
fus. a 87-88°. fus. a 33° 


ACIDI MONO- kE DIORTOISOPROPILFENOLCARBONICI 


Si scalda Vortoisopropilfenol verso 150° per 8 ore in una cor- 
rente di anidride carbonica umida aggiungendo mano mano dei 
pezzettini di sodio, si tratta la massa con acqua, si precipita con 
acido cloridrico, si fa digerire con carbonato ammonico , si agita 
con etere per estrarre il fenol inalterato e si riprecipita il liquido 
acquoso con acido cloridrico * si ottiene una sostanza oleosa che 
tosto si solidifica ed è costituita da un miscuglio del mono- e bi- 
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urboacido. Disseccata e trattata con cloroformio abbandona al sol- 
| rente il primo e resta indisciolto il secondo. 
Da gr. 45 di isopropilfenol ebbi gr. 8 di acido monocabonico, 
~ g. 0,83 di acido bicarbonico e gr. 7 del fenol inalterato; in un’al- 
ta operazione nella quale operai a 180° ottenni gr. 7 del primo 
e gr. 0,7 del secondo. 


ACIDO ORTOISOPROPILFENOLMONOCARBONICO 


Si cristallizza dall’acqua bollente laediatido raffreddare lenta- 
mente la soluzione in modo che non si depositi allo stato liquido. 

I. Gr. 0,8089 di sostanza diedero gr. 0,7445 di anidride car- 
bonica e gr. 0,4989 di acqua; 

I. gr. 0,2407 di sostanza fornirono gr. 0,5872 di anidride 
arbonica e gr. 0,1518 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,0H,s0; 
I II 
Carbonio 66,84 66,53 66.66 
Idrogeno 7,08 7,00 6,66 


Cristallizzato dall’ acqua si presenta in aghi lunghi incolori 
fusibili a 74-72° che si colorano alla luce in violaceo. Distilla inal- 
rato ed è anche volatile col vapor d’acqua. Si scioglie molto nei 
virenti ordinari compreso il cloroformio , pochissimo nell’acqua. 
la sluzione acquosa si colora alla luce in violaceo ; coi sali fer- 
fii da colorazione violetta-azzurra molto intensa e persistente. 

Tutti questi caratteri non lasciano alcuno dubbio sulla po- 
szione orto del carbossile relativamente all’ossidrile: 


da 


Tanto l’acido libero che il sale sodico reagiscono col penta- 
doruro di fosforo, ma trattando con acqua il prodotto della rea- 
tone si ricostituisce l’acido primitivo. 

Il sale baritico, ottenuto col carbonato di bario, è molto so- 
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lubile nell’ acqua e si deposita per svaporamento sotto forma di 
pellicola rossiccia che vista al microscopio risulta composta da pic- 
coli ammassi sferoidali senza apparenza cristallina. 

Il sale di piombo, ottenuto per precipitazione dal sale baritico, 
è amorfo e si fonde sotto l’acqua per l’azione del calore. ‘ 

Il sale d’argento, preparato dal sale di bario, è poco solubile 
nell'acqua e cristallizza dalla bollente in aghi Microscopi bian- 
chi; si altera facilmente alla luce. 

I. Gr. 0,4538 di sale disseccato all’aria diedero gr. 0.1728 di 
argento; 

II. gr. 0,8268 di sale disseecate come sopra fornirono gr.0,1240 
di argento. 

Cioé su cento perti: 


Trovato Calcolato per C,oH,,O,Ag 
I Il 
Argento 38,07 87,97 37,63 
ACIDO ORTOISOPROPILFENOLDICARBONICO 
a 
CHecoon (2) 
COOH 
. Dopo averlo fatto bollire con cloroformio si cristallizza dall’a- 
cido acetico diluito. 

A causa della piccola quantità di sostanza della quale potei 
disporre per |’ analisi ottenni numeri non molto concordanti con 
quelli richiesti dalla teoria, ma che non lasciano dubbio sulla com- 
posizione del corpo in esame. 

Gr. 0,0894 di sostanza diedero gr. 0,1872 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0480 di acqua; cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per G,;H,30; 
Carbonio 57,40 56,44 
Idrogeno 5,48 5,13 


Dall’acido acetico diluito si separa in fiocchi leggermente ros- 
sicci che al microscopio si mostrano formati da cristalli tabulari 
o anche aghiformi. Si fonde verso 295° annerendosi; è insolubile 
in eteri di petrolio, benzina, cloroformio, pochissimo solubile nel- 
l’acqua e molto in etere, acido acetico ed alcool. Il percloruro di 
ferro colora la sua soluzione acquosa in rosso ciliegia. 
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ACIDO ORTOISOPROPILFENOLGBICOLICO 


CoH (2) 
CH och, COOH (4) 


Gr. 12 di ortoisopropilfenol furono scaldati a bagno maria 
sino a fusione con gr. 20 di acido monocloroacetico aggiungendo 
mseguito poco a poco gr. 50 di soluzione d’ idrato sodico (D=4,58): 
s ottenne un liquido bruno che si diluì con acqua, si precipitò 
on acido cloridrico ec si fece digerire con carbonato ammonico. 
L'elere estrasse dal liquido gr. 8 del fenol inalterato e con l’acido 
rivridrico si precipitarono gr. 12 dell’acido ortoisopropilfenolglico- 
ico il quale, cristallizzato dall'acqua, fu sottoposto all’ analisi: si 
«tenne un po” di carbonio in meno, ma il risultato dell’ analisi 
del sale di argento è molto soddisfacente. 

I. Gr. 0.8480 di sostanza diedero gr. 0,8472 di anidride car- 
unica e gr. 0,2330 di acqua; 

I. gr. 0,3823 di sostanza fornirono gr. 0,9453 di anidride 
arbonica e gr. 0,2576 di acqua. 
Cioé su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
I II 
Carbonio 67,36 67,43 68,04 
Idrogeno 7,55 7,48 7,22 


L'acido ortoisopropilfenolglicolico si deposita dall’ acqua bol- 
gle in aghi Iunghi e splendenti fusibili a 130-184°. 

ll sale baritico, preparato col carbonato di bario, è molto so- 
lnbile nell'acqua dalla quale si separa sotto forma di croste costi- 
vile da squame microscopiche. 

Il sale d’argento, ottenuto per precipitazione dal sale di ba- 
no. è abbastanza solubile nell'acqua fredda, molto nella calda dalla 

qeale lo si ha in piccoli aghi bianchi e splendenti. 
| Gr. 0,3554 del sale disseccato all’ aria diedero gr. 0,1278 di 
trento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Ag 
Argento 35,82 85,88 


| sali di piombo e di rame si ottennero dal sale baritico come 
precipitati amorfi, il primo bianco, il secondo verde chiaro. 
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ETERI FOSFORICI DELL'ORTOISOPROPILFENOL 


L’etere neutro fu ottenuto come prodotto secondario nella pre - 
parazione del bromocumene più sotto descritto. 

Si fanno agire quattro molecole dell’isopropilfenol sopra una 
di pentabromuro di fosforo: la reazione comincia già a freddo, la 
si completa scaldando, si distilla con vapor d’acqua (che trasporta 
il bromocumene), i! residuo si lava con potussa. si estrac con e- 
tere e si distilla nel vuoto. 

L’ etere fosforico neutro PO(O.C,H,.C,H;), è un liquido vi- 
schioso, leggermente giallognolo, ma diventa bruno; non si solidi 
fica pel raffreddamento. Bolle inalterato alla temperatura di 375- 
380° alla pressione di 28 cm. E insolubile nell’acqua, si scioglie 
molto nell’etere e nell’ alcool dai quali solventi si separa sempre 
allo stato oleoso. 

Gr. 0,8481 di sostanza bruciati con cromato di piombo. die- 
dero gr. 0,9130 di anidride carbonica e gr. 0,2440 di acqua. 

Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,,1L PO, 
Carbonio 74,53 71,68 
Idrogeno 7,69 7,30 


Facendo bollire in apparecchio a ricadere per mezz'ora l’etere 
fosforico neutro con soluzione alcoolica di idrato potassico, aggiun- 
gendo acqua cd acido cloridrico e distillando in una corrente di 
vapore, passa dell’isopropilfenol rigeneratosi e resta nel pallone una 
sostanza resinosa; si scioglie questa in potassa acquosa diluita, si 
fa bollire la soluzione, con che si separano delle resine brune, si 
aggiunge cloruro di bario e si concentra: per raffreddamento lento 
si deposita una massa crista'lina bianca che si ricristallizza dal- 
l’acqua ed è il: 


SALE BARITICO DELL'ETERE FOSFORICO MONOACIDO 


po. {0-GH,C,Hx); 
oba + 6H,0 
PO-”, 
(O.C,H,.C,11,), 


Cristallizza in aghi sottilissimi lunghi e leggeri aggruppati 
attorno a un punto. È molto solubile nell’acqua nella quale però 
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si scioglie con una certa difficoltà se, è stato scaldato al disopra 
fi 190°. A 420-430° perde tutta I’ acqua di cristallizzazione ed il 
ale anidro la riassorbe in parte per esposizione all'aria. 
Gr. 1,2788 di sale disseccato all’aria perdette a 180° gr. 0,1446 
di aqua e fornì inoltre gr. 0,8280 di solfato haritico. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,;11,,0yP,Bf+ 6H,0 


Acqua 44,85 11.85 
Bario 45,07 15,05 


Non tentai di isolare Vacido corrispondente a questo sale di 
‘ario. 


ORTOBROMOCUMENE 


Gy; (4) 
‘Br ‘ (2) 


Il liquids ottenuto come è avanti detto nell’ azione del pen- 
ubmmuro di fosforo sull’ortoisopropilfenol e trasportato dal vapor 
lsequa, fu lavato con soluzione di potassa c sottoposto a distilla- 
zone, passò quasi tutto a 201-203" (non corretta), restando una 
srzione bollente a più elevata temperatura e che non fu esa- 
minala. 

Gr. 0.2952 di sostanza diedero gr. 0,2792 di bromuro di ar- 
sento. 

Cioè su cento parti: 


Cu 


Trovato Calcolato per C,H,,Br 
Bromo 40,24 40.20 


L'ortobromocumene è un liquido senza colore , più pesante 
+ll'acqua; bolle alla temperatura corretta di 205-207” alla  pres- 
we ridotta a zero di 740,6 mm. 


Il sig Peratoner, assistente in questo laboratorio ; che mi fu 
"i valido ajuto nel portare a compimento questo lavoro, terminate 
ileune rieerche in corso, riprenderà lo studio di quei prodotti di 
‘Sidazione ai quali appena accennai nella presente memoria e che 
presentano un qualche interesse non tanto per le indicazioni che 
frniscono intorno alla costituzione, quanto per le trasposizioni mo- 
eeolari che hanno luogo durante l’ossidazione. 

Torino. Laboratorio di Chimica della R: Università. Marzo 1886. 
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Ricerche sul gruppo della canfora: 


Nota di L. BALBIANO. 


In una nota preliminare pubblicata nel fascicolo 5° della Gaz- 
zetta chimica italiana dell’anno 1885, mi proponevo di studiare se 
nei derivati di sostituzione della canfora rimanesse ancora il grup- 
po=C=0, carbonilo, che le esperienze di Nageli (Berl. Berichte 16. 
464, 1185) e le successive di Goldschmidt e Ziirrer (Berl. Berichte 
17, 260) hanno dimostrato esistere nella molecola di questo corpo 
naturale. Il problema, come allora accennavo, si può risolvere ap- 
plicando a tutti i derivati della canfora le reazioni dell’ idrossila- 
mina e della fenilidrazina , che secondo le ricerche di V. Meyer c 
di E. Fischer caratterizzano nelle molecole la presenza del carbo- 
nilo quando si trova sotto forma aldeidica od acetonica. Nello stesso 
tempo che pubblicavo quella Nota preliminare i sigg. Goldschmidt 
e R. Koreff (Berl. Bericht. 1885, p. 1729) annunziarono che la 
bromocanfora e le due bibromocanfore isomere non davano le can- 
forossime corrispondenti colla idrossilamina, fatto che avevo verili- 
cato anch’io per la bromocanfora; perciò ho limitato il mio studiv 
alle reazioni colla fenilidrazina per non entrare nel campo di ri- 
cerca dei sopracitati chimici. 

Nella stessa nota ho descritto summariamente il derivato che 
si ottiene dalla canfora colla fenilidrazina secondo |’ equazione 


CioH,,O+H,N,C,H,H=C,,H,,.N,C,H,H+-H,0 


Ho chiamato questo composto canfofenilidrazina, e riguardo alla pre- 
parazione del medesimo non ho nulla da aggiungere o modificare 
a quanto ho allora scritto. 

Le analisi alla canfofenilidrazina, fatte su campioni di diverse 
preparazioni, mi diedero il risultato seguente: 


Sostanza CO, H30 
I gr. 0,4807 gr. 1,2558 gr. 0,8515 
II» 0,4968 » 0,3668 » 0,1076 
Ill » 0,2198S » 0,6287 » 0,4784 
IV» 0,9471 oo CC. 22 azoto 0 Vice. 20,6 


V+ 0,1619 Vife-tce. 16,2 » 0 VArec. 18,4 
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Da questi dati si calcola la composizione centesimale seguente: 


trovato calcolato per CygHooN, 

Î WOW IV v . 
(79.49 79,08 7942 — — C 19,88 
H 9.05 9,40 9,24 SS — H 9,09 
Yo - - — 44,94 44,92 NO 41,61 


La canfofenilidrazina è una sostanza liquida oleosa poco scor- 
rrole. colorata in giallo rosso; bolle alla temperatura di 230°-235° 
sillo la pressione di 10 mm. di mercurio: bollita alla pressione or- 
ltmaria si decompone, annerendo, ed una decomposizione parziale su- 
lisce pure a pressione ridotta perchè nel matraccio dove si opera 
a distillazione rimane un piccolo residuo nero catramoso. Raffred- 
data a-{5° diventa vischiosa come un sciroppo, ma non si solidifica; 
ha an odore empireumatico grato che non ricorda per niente quello 
della canfora; si scioglie nell’alcool, nell’etere, nella benzina; è in- 
vilabile nell’ acqua sulla quale galleggia : esposta all’ aria si resi- 
nifica. 


Azione dellacido cloridrico gassoso. 


Si scioglie la canfofenilidrazina nell’etere depurato dall’alcole 
‘distillato sul sodio, e si fa gorgogliare nella soluzione una cor- 
rente di acido cloridrico secco. Il liquido poco a poco s’intorbida, 
si deposita una sostanza solida in fiocchi bianchi che in seguito — 
imbrunisecono per deposito di materia resinosa, mentre il liquido 
sineupisce e diventa bruno verdognolo. Si sospende la corrente di 
«ido cloridrico, si filtra e si Java con etere la parte indisciolta. 
Unesto residuo si scioglie in alcole ed alla soluzione si aggiunge 
unque a sei volumi di etere, che fa depositare una sostanza cri- 
sallizzata in aghi bianchi splendenti, molto solubili nell’ acqua; 
detta sostanza non è altro che eloridrato di anilina. Difatti gr. 0,274 
i sostanza diedero cc. 24,9 di azoto misurati alla temperatura di 
1 ed alla pressione di 764 mm.; perciò in 100 parti: 


trovato calcolato per CgHsNHyHCI 
e ———_—__ 7 —_es@nT —--_ 
N 10,83 10,81 


L'etere di lavatura viene distillato, rimane per residuo un o- 
le colorato in bruno che si sottopone alla distillazione in corrente 
di vapore d'acqua : si raccoglie nel recipiente collettore un olio leg- 
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gero giallognolo, dotato di un debole odore aromatico , che in se- 
guito viene ripetutamente estratto con etere; mentre nel matraccio 
dell’ apparato distillatore rimane una resina nera peciosa. L’ olio 
leggero liberato dall’ etere e disseccato con cloruro di calcio fuso 
viene distillato frazionatamente. Il liquido incomincia a distillare 
alla temperatura di 210° e si raccoglie la maggior frazione nei li- 
miti di temperatura 246°-220°: questa porzione rettificata passa 
quasi tutta alla temperatura di 2416°-218°. 

La sostanza contiene azoto; ha un odore aggradevole. è solu- 
bile nell’etere, nell’alcole, insolubile nell’acqua ed all’analisi dà i 
risultati seguenti: 
gr. 0,2006 di sostanza diedero gr. 0,5908 di CO, ce gr. 0,1886 H,0 


gr. 0,8707 > » = VI09'cc.98,2diAzo|/fce 26,8; 
ossia in 400 parti: CU 80,31 
H 10,46 
N 9,09 


La teoria per un composto rappresentato dalla formola C,,H,,N 
richiede la composizione centesimale seguente: 


C 80,53 
H 10,08 
N 9,39 


Ora Nageli (Berl. Berichte T. 16 p. 2982) ha ottenuto per a- 
zione del cloruro di acetile sulla canforossima una sostanza C,,t1,,.N, 
bollente’ a 216°-218°, ed in seguito H. Goldschmidt (Berl. Berichte 
T. 47 p. 2069) ha dimostrato che questo composto non è altro che 
il nitrile dell'acido canfolenico C,,H,g0,, perchè per ebollizione pro- 
lungata con una soluzione alcoolica di idrato potassico si trasforma 
dapprima in isocanforossima « amide dell’acido canfolenico » ed in 
seguito nel sale potassico dello stesso acido. 

Per provare sc la mia sostanza è lo stesso nitrile canfolenico, 
del quale Goldschmidt sta ora studiando i prodotti di idrogenazione, 
la sottoposi all'azione della soluzione alcolica di idrato potassico, e 
sospesi l’ebollizione quando cessava lo sviluppo di ammoniaca. L’a- 
cido ottenuto bolle alla temperatura di 255° ed ha Ja seguente com- 
posizione: 

Gr. 0,1941 di sostanza diedero gr. 0,4965 di CO, ce gr. 0,1767 di 
H,O; ossia in 100 parti: 


trovato calcolato per CygH yO, 
C 70,85 C 71,53 


Hi 10,25 9,83 
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Per controprova ho trasformato l’acido canfolenico in sale am- 
sonico. e questo ho riscaldato per tre ore in tubo chiuso alla tem- 
seratura di 250°; il prodotto della reazione, cristallizzato in lamine 
splendenti, ho lavato con acqua fredda ed il residuo insolubile cri- 
sallizzato dall’alcole acquoso. lo ottenuto una sostanza cristalliz- 
ata in laminette bianche splendenti, untuose al tatto, che fonde a 
135. e che contiene la quantità di azoto richiesta dall’ isocanfo- 
rossima. 

Difatti gr. 0,2354 di sostanza diedero azoto 


Mec. 16,5, Var ce. 15,4: 


‘ssia in 400 parti: 


trovato calcolato per CgH;;CONH; 
an Se w ee "ST 
N 8,21 8,8 


la sostanza CygH,,N è per conseguenza il nitrile dell’ acido canfo- 
lenico. 

L'acido cloridrico gassoso reagisce quindi sulla canfofenilidra- 
rina generando il nitrile canfolenico, cloridrato di anilina e delle 
sstanze resinose non definite, e posso rappresentare la produzione 
ii questi composti definiti coll’equazione. 


el: 
Cute N—NC + HC1=C,H,;C=N+C;H;NH,.HC1 


la formazione del nitrile mi dimostra che la canfofenilidrazina è 
un ‘idrazina bisostuita simmetrica. 


Azione della soluzione acquosa di acido cloridrico 


Un volume di canfofenilidrazina si scioglie in quattro o cinque 
vlumi di acido cloridrico fumante, e la soluzione rossastra si sot- 
pone subito alla distillazione in una corrente di vapore d’acqua. 
Nella canna refrigerante si deposita una sostanza cristallina e nello 
stesso tempo si raccoglie nel recipiente collettore un olio leggero 
che viene estratto ripetutamente con etere. 

La sostanza cristallina depositata nel refrigerante e della quale 
una porzione si trova pure sciolta negli estratti eterei, si scioglie 
ell'aleole e si riprecipita con acqua, e dopo averla asciugata su 
carta e disseccata sull’acido solforico, si sublima diverse volte. De- 
purata in tal modo presenta il punto di fusione»175° della canfora, 
l'odore e tutte le proprietà di questo composto. . 
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All’analisi diede il risultato seguente : 
Gr. 0,2472 sostanza CO, gr. 0,742 H,O gr. 0,2896: 
ed in 100 parti: 


trovato calcolato per CimHy0 
C 78,60 718.94 
H 10,78 10,52 


Distillato l’etere d’estrazione rimase un residuo liquido (8cc. 
da circa 20 gr. di canfofenilidrazina) che ho riscaldato a bagno 
maria in una corrente di acido carbonico secco, fino a che tutta la 
canfora disciolta fosse sublimata; sottoposto quindi alla distillazione 
frazionata è passato quasi tutto alla temperatura di 245°-220”. La 
piccola quantità di materia non permettendomi una completa de- 
purazione, e d’altra parte la temperatura d'ebollizione indicandomi 
avere tra le mani il nitrile C,,H,,.N di Nageli, per dimostrarlo, lo 
trasformai subito, colla soluzione alcoolica di idrato polassico , in 
acido canfolenico, e l’acido libero estratto con etere, salificai colla 
quantità necessaria di ammoniaca, ed ottenni in seguito il sale di 
argento per precipitazione del sale ammonico con nitrato d’argento. 
Questo sale d’argento è un precipitato bianco caseoso, che si scio- 
glie pochissimo nell’acqua bollente, e la soluzione filtrata a caldo 
col raffreddamento lascia depositare dei piccoli granelli mamellonari 
microscopici. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0,1728 sale seccato sull’ acido solforico nel vuoto diedero 
gr. 0,2775 CO,; gr. 0,0907 H,O. gr. 0,067 di Ag. 

II. gr. 0,2540 id. id. diedero alla calcinazione gr. 0,0989 di ar- 
gento; ossia in 100 parti : 


trovato — calcolato per CigH;,0,Ag 
Vir inn iI = rr  — 
C 48840 — C 48,63 
H 5,80 — H 5,45 
Ag. 88,88 38,93 Ag. 89,27: 


La soluzione primitiva rimasta nel pallone dopo I’ azione del 
vapore d’acqua si filtra da una piccola quantità di resina nera, e 
si evapora a bagno maria. 

Si ottiene- un residuo cristallizzato che è una mescolanza di 
cloridrati di fenilidrazina e di anilina. Per separare e caratteriz- 
zare le due basi, si devono trasformare in ossalati. Primo a de- 
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pisitarsi da una soluzione acquosa è l’ossalato di fenilidrazina, in 
liminette splendenti che all’analisi diede il risultato seguente : 


gr. 0,1658 sostanza azoto Ve cc. 26 rhe 24,4 
trovato . calcolato er (CoHsN3H3):CoH20, 
N°, 48,43 18,30 


Le acque madri convenientemente concentrate ed i cristalli ul- 
mi sottoposti ad una serie di cristallizzazioni frazionate, diedero 
infine dei cristalli aghiformi, raggiati di ossalato di anilina molto 
solubili nell’acqua fredda. 

All’analisi diedero il seguente risultato: 


gr.0,1354 sostanza azoto Vie ce. 12,4 VE 44,4 


trovato calcolato per CgHsNH»),C,H,0, 
a TO a e— ~ 
N. 40,34 10,44 


La canfofenilidrazina, come tutte le idrazine composte ecc. de- 
rivanti da aldeidi od acetoni, rigenera per azione dell’ acido clori- 
drico in presenza d’acqua, la canfora e la fenilidrazina, ma nello 
stesso tempo l’acido cloridrico solo opera una separazione più pro- 
fonda e genera il nitrile dell’acido canfolenico, ed anilina. 

Il complesso dell’azione si può rappresentare coll’equazione se- 
guente : 


GB; 
2 Mg C=NNC  +2HCI+H,0—C,Hx,0=0+C,H,=N+ 


PALLE 7 
+H,N—-NZ °° 11C1+-C,H;NH,HC1. 
\H 


Bromocanfora e fenilidrazina. 


Nella nota preliminare più volte citata scrivevo che la bromo- 
canfora reagiva violentemente colla fenilidrazina e che per ,mode- 
rare la reazione abbisognava adoperare solventi secchi; ora sono riu- 
scito ad ottenere una reazione calma fra questi due composti, limi- 
tando la temperatura. 

Un peso molecolare di bromocanfora viene mescolato a tre pesi 
molecolari di fenilidrazina, e la miscela riscaldata a bagno maria; 
la bromocanfora fonde e si scioglie nella fenilidrazina. Dopo mez- 
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z’ora di riscaldamento, il tutto si apprende in una massa solida 
formata di piccole laminette splendenti leggermente colorate in giallo. 
Si continua il riscaldamento ancora per un trenta minuti c dopo 
riscaldamento si tratta con ctere, il quale lascia indisciolla la so- 
stanza solida cristallizzata in laminette splendenti la quale non è 
altro che bromidrato di fenilidrazina. 

Difatti all'analisi diede il seguente risullato : 
" gr. 0,2627 sostanza 0, gr. 0,3624 HO gr. 0,113 
sr. 0,1706 calcinata con CaO richiese ce. 7.35 di soluzione nor- 
male di argento; ossia in 100 parti : 





trovato calcolato per CoHsN:HBr 
C 37,62 . € 88,09 
H 4,77 H 4,7 
Br. 34,43 Br. 34,48 


ll bromidrato di fenilidrazina (che non ho trovato descritto ) 
‘cristallizza dall'acqua in begli aghi bianchi splendenti, solubili an- 
che nell’alcool: la soluzione alcoolica addizionata di etere lascia pre- 
cipitare il sale in laminette bianche di splendore madreperlaceo ed 
untuose al tatto. 

L’etere di lavatura colorato in giallo si agita ripetutamente con 
una soluzione diluita di acido cloridrico per eliminare un po’ di 
fenilidrazina inalterata; in seguito sottoposto alla distillazione la- 
scia un residuo che col raffreddamento si solidifica in una massa 
dura giallo-rosso chiaro che si polverizza facilmente. Questo residuo 
viene sottoposto alla distillazione in corrente di vapore, al fine di 
eliminare una piccolissima quantità di Dromocantora inalterata; quindi 
si polverizza finamente e si dissecea sull’acido solforico nel vuoto. 

L'analisi diede i seguenti risultati: 


Sostanza CU, H.0 
I gr. 0,177 0,494 0,133 
II gr. 0,1766 1).4905 0,1338 


Ill gr. 0,2628 azoto nue ce. 36,6 vi ce. 84,4 
“IV ge. 0,2962 » 73 ce. 40,2 YG" co. 87,44 


Da questi dati si calcoli in 100 parti di sostanza: 


I Il HI IV 
C 75,70 715,65 = = 
ll 8,34 8,38 = 2 


N — La 15,94 15,87 


| 
| 
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La formola C,,H,,N, corrisponde ai dati analitici trovati. Di- 
fili per detta formola si calcola : 


C 73,86 H 8,04 N 46,09 


Tale composto nascerebbe dall’eliminazione di una molecola di 
aqua fra una molecola di bromocanfora (nella quale il bromo sia 
salo sostituito dal residuo della fenilidrazina) cd una pee di 
fenilidrazina, secondo l’equazione seguente : 


AN0,11,.H 
(nH Br0+-8CgH,.H1.NgH1p=:C,,Hy, "4-0, HN Hy-HBr-++H,0 
\HN,C,H,H 


Una prova che la reazione succede neltamente in questo senso, 
(ho anche nel fatto che adoperando soltanto uno. o due pesi mo- 
leeolari di fenilidrazina, sempre si ottiene della bromocanfora inal- 
lerata: invece adoperandone tre pesi le quantila del nuovo compo- 
sto e del bromidrato di fenilidrazina sono pressapoco quelle pre- 
iste dalla teoria. rimanendo solo traccie di bromocanfora e di fe- 
nilidrazina inalterata. 

ll nuovo composto è un derivato di sostituzione della « diidra- 
tina» paragonabile ad una diamina e propongo di chiamarlo « can- 
fildifenildiidrazina » denotando col nome di « canfile » il radicale 
invalente CH; 

La canfildifenildiidrazina è una sostanza solida amorfa, dura, 
slubile nell'alcool, nell’etere, benzina, solfuro di carbonio, anitina, 
insolubile nell'acqua. È colorata in giallo-rosso chiaro e fonde alla 
lemperatura di 55°; è inodora ed insapora. 

Studio ora l’azione dell'acido cloridrico su questo composto ec 
spero fra breve pubblicare i risultati ottenuti. | 


—— —___—_—+—€& —_—— 
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Sulla trasformazione del pirrolo in piridina: 


Nota di GIACOMO CIANICIAN. 


La reazione per la quale si ottiene la monocloropiridina e la 
monobromopiridina dal pirrolo, trattando il suo composto potassico 
col cloroformio o col bromoformio, non è stata ancora completa- 
mente spiegata; io credo perciò che le brevi considerazioni che mi 
sono proposto di fare in questa Nota non saranno del tutto inutili. 
Esse mi furono suggerite da alcuni fatti scoperti recentemente da 
Weidel e da lui pubblicati durante le ferie accademiche (4). 

Alcuni anni fa, io ho tentato di spiegare l’azione del clorofor- 
mio sul composto potassico del pirrolo, in una Memoria pubblicata 
assieme al dott. Dennstedt (2), in due modi diversi, che possono 
esprimersì con le seguenti equazioni : 


C,H,NK + CHCI, = C,H,N.CCI + KCI + HCI, e 
C,H,NK + CHCI, = C,H,CIN.CI + KCI + HCI. 


Nel primo caso l’atomo d’idrogeno del cloroformio sarebbe eli- 
minato assieme al cloro in forma d’ acido cloridrico ed il residuo 
» CCI » entrerebbe nel nucleo del pirrolo trasformandolo in cloro- 
piridina; nel secondo, l’ idrogeno del cloroformio resterebbe unito 
al carbonio, ed uno degli atomi d’idrogeno del pirrolo climinandosi 
in forma d’ acido cloridrico, verrebbe sortituito dal cloro. — Se- 
guendo l’interpretazione che io assieme al Dennsledt ho dato di 
questa reazione, nel primo caso il cloro avrebbe nella cloropiridina, 
che si forma in questo modo, la posizione « para» rispetto allo 
azoto, nel secondo caso verrebbe ad averne una delle altre duc. 

Nella memoria già citata noi abbiamo preferito la prima in- 
terpretazione , perchè il tetracloruro di carbonio dà col composto 
potassico del pirrolo, l’istessa cloropiridina che si ottiene col clo- 
roformio. 

Il bromoformio agisce in modo del tutto analogo al cloroformio 
sul composto polassico del pirrolo, per cui è probabile che nella 
bromopiridina che si genera in questo modo , il bromo venga ad 


(1) Monatshefte fur Chemie VI, 664. 
(2) Studi sui compost della serie del pirrolo. Parte Il. Sulla tras- 
formazione del pirrolo in piridina. 1882. 
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ccapare lo stesso posto, tanto più che i cloroplatinati delle due 
2 sono isomorfi. 

Nella Memoria suaccennata, il Weidel ha dimostrato, che il 
.rvmo nella bromopiridina di Hofmann, che è identica a quella che 
« ottiene dal pirrolo, ha la posizione corrispondente a quella del 
arbossile nell’acido nicotico, che ora tutti ammettono essere la po- 
azione « meta >. 

lo credo perciò che in seguito al lavoro del Wiedel, acquisti 
salta probabilità la seconda maniera di spiegare la formazione della 
‘mmopiridina dal pirrolo, se non si vuole ammettere che si formi 


| » principio una parabromopiridina la quale dovrebbe trasformarsi 


wi nell'altro 1somero. 

Se si vuole dunque interpretare la reazione nel modo che io 
1 già più volte esposto (1), la bromopiridina di Hofmann sarebbe 
2 esprimersi con lo schema seguente : 


CH 
x x 
HC==CH HC— --CBr 
| | -+CHBr,=KBr+HBrt | | | 
HC - -—CH — —CH 
a Ni 


Per ultimo è da notarsi ancora che se, come mi sembra pro- 
abile, la cloropiridina ottenuta dal pirrolo corrisponde per la po- 
szione dell’alogeno alla bromopiridina di Hofmann, essa non può 
sere identica alla base che Lieben e [laitinger (2) ottennero dal- 
acido chelidonico, avendo questi chimici ragioni molto valide per 
ritenere che il composto da loro ottenuto sia una paracloropiridina. 


(1) Sulla costituzione del ptrrolo. 1884, 
(2) Monatshefte fur Chemie, VI. 235, 


_ 
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Nuove ricerche sulla naftalina: 


Nota del prof. ICILIO GUARESCHI. 


eee eel 


Questa Memoria è il seguito dell’altra mia Memoria: Ricerci 
sui derivati della naftalina, pubblicata nel 1883. Molti altri lavo: 
10 lio fatto su quest’argomento e spero di poterli pubblicare fr 
non molto tempo. 

Dividerò questa mia memoria in 4 capitoli. 


I. 
Sui tetrabromuri di bibromonaftalina fusibile 84-82”. 


Si sa che Laurent (4) e poi Glaser (2) trattando col bromo l: 
naftalina o la bibromonaftalina grezza, proveniente dall’azione de 
bromo sulla naftalina, ottennero un composto C,HyBrsBr, che or: 
sì considera come tetrabromuro di bibromonaftalina. Il composte 
ottenuto da Laurent per cristallizzazione dall’ etere era in piccol: 
cristalli in forma di tavole romboidali; Glaser, facendolo cristalliz. 
zare dal solfuro di carbonio e dalla benzina, l’ottenne in prismi 
rombici. 

Ma sapendosi che per l’azione del bromo sulla naftalina si for- 
mano delle bibromonaftaline isomere, è chiaro che nasca il dubbio 
essere il composto descritto da Laurent e da Glaser una mescolanza 
e non un unico corpo. 

Nella mia Memoria Ricerche sui derivati dellu naftalina, pa- 
gina 10 (8), ho fatto cenno di questo composto ed osservai che esso 
corrisponde alla bibromonaftalina fusibile 81-82° c non a quella fu- 
sibile a 181”, Avendo, come esporrò più particolareggiatamente in 
una prossima memoria, trovato il modo di separare abbastanza fa- 
cilmente le due bibromonaftaline fusibili a 81-82° e a 184° basan- 
domi appunto sulla formazione di questo tetrabromuro, di neces- 


(1) Gmelin, Hand. d. org. Chem., VII, p. 34, dalla Revue Scient, XIII, 


pag. 94. 
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm. T. 435, pag. 47 


(3) Memorie delia R. Accademia delle Scienze di Torino, Serie Il. 
T. XXXV, e Ann. der Chem. T. 222, 
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‘a fe doruto occuparmi in particolar modo di questo corpo e ve- 
- se in realtà si aveva fino ad ora per le mani un unico com- 
slo ad uno miscela. Dalle ricerche che esporrò in questa me- 
va si vedrà che anche partendo dalla bibromonaftalina fusibile 
4#?, pura, si hanno dee tetrabromuri isomeri: uno fusibile a 400° 
«ehe è predominante, l’altro fusibile 178-174° e che si forma in 
amore quantità. È solamente dopo numerosi tentativi che sono riu- 
«a separare questi due composti. Ottenni il tetrabromuro fu- 
«ile 173-174° allo stato di purezza, ma l’altro, fusibile verso 100°, 
“i pi fu possibile separarlo completamente dal suo isomero. 


Tetrabromuro A di bibromonaftalina C,,l1,Br,.Br,. -- Si trat- 
:» $0 gr. di bibromonaftalina fusibile a 81-82° con 25 cc. di bro- 
=, e raffreddata la miscela con ghiaccio, si agità. Dopo circa un 
arto d'ora la massa liquida e rossa si è quasi totalmente soli- 
‘icata. Allora si tratta la massa con etere e raccolto il precipitato 
4; su un filtro si lava bene con etere. Si ha così una soluzione 
serra rossa (E). Prima di aggiungere l'etere si può anche scac- 
‘am rapidamente |’ eccesso di bromo, a freddo con una corrente 
ana. 

Altre volte scioglievo direttamente il prodotto nel cloroformio 
«loravo con potassa, distillavo il cloroformio e trattavo il resi- 
‘con elere , ma ho riconosciuto più conveniente operare come 

detto più sopra, benchè si abbia qualche prodotto secondario 
weniente dall’azione del bromo sull’etere. 

Raccolto Vetere (£) di lavaggio e scolorito mediante potassa 
dnita, si distilla sino a metà volume circa. Per raffreddamento si 
“;ara una polvere bianchissima cristallina che fonde a 155-170°, 
concentrando di nuovo l’etere madre si ottengono altri prodotti 
sibili a 185-455”: 135-445°; 145-170°. Dalle ultime porzioni di e- 
‘e si ha um prodotto un po’ colorato ed una porzione bianca e 
nslallina fusibile 80-81° che è un poco di bibromonaftalina inal- 
«fala. 

In altre operazioni ottenni dei prodotti fusibili 184-140°, 422- 
9°. 122-160°. 

Tutte le porzioni fusibili sopra 135° cristallizzate frazionata- 
etate dal cloroformio forniscono un poco di materia oleosa e dei 
#1 cristalli fusibili costantemente a 173-174°, colorandosi in roseo 
«he un po’ prima. 

ll precipitato (A) più abbondante, allo stato grezzo fonde a 
‘11209 e cristallizzato dal cloroformio si ha in grossi prismi rom- 
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boidali brillanti, molti dei quali sono lunghi quasi due centimetri 
e che fondono a 118-120", anche le ultime porzioni cristallizzate 
dal cloroformio dànno un prodotto bello, fusibile a 1148-1200. 

Ma il composto così ottenuto, il quale assai probabilmente è 
quello avuto per le mani da Glaser, non è una sostanza unica ma 
è una miscela. In una esperienza, 34 grammi-di questi bei cri- 
stalli trattati ripetutamente con molto etere, nel quale sono ‘poco 
solubili, fornirono una serie di frazioni che fondevano man mano 
a temperatura più bassa. Col primo trattamento etereo ebbi pro- 
dotti fusibili a 114"; 114-116°; 120-125" ; 135-1399. Dal secondo 
trattamento successivo ebbi: 145-1479, 142-1159: 144-4939: dal terzo: 
406-107"; 106-109° e 125-132°; dal quarto: 98-1039 e 110-1130. Ma 
non sono sino ad ora riuscito ad ottenere: un prodotto a punto di 
fusione costante, : 

Lo stesso tetrabromuro fusibile 173-174" io ho ottenuto nelle 
medesime condizioni esperimentando colla bibromonaftalina grezza, 
miscela di quella fusibile 84-82° e 134°, 

Il fetrabromuro A si ottiene in bei cristalli incolori prisma- 
tici, corti; fonde a 173-174" in un liquido resso, scomponendosi 
con sviluppo di bromo e d’acido bromidrico. È insolubile nell’ac- 
qua, poco solubile nell’alcool, solubile poco nell’etere anche a caldo, 
solubile nella benzina specialmente a caldo, e così pure nel cloro- 
formio. Bollito con potassa alcolica è attaccato e trasformato in te- 
trabromonaftalina; il liquido resta quasi incoloro. Sciolto nella ben- 
zina e trattato con soluzione di sodio nell’ alcool assoluto si scom- 
pone prontamente con separazione di bromuro di sodio e forma- 
zione di tetrabromonaftalina fusibile 175°. 

Il fetrabromuro A analizzato diede i risultati seguenti : 
I. Gr.0,7425 disostanza secca diedero 0,5135 di CO, e 0,0750 di H,O. 
II. Gr.0,1705 di sostanza diedero 0,3182 di bromuro d’argento. 
III. Gr.0,2624 diedero 0,4903 di Ag Br. 
IV. Gr.0,257 di sostanza diedero 0,4814 di AgBr. 

Da cui: 


I, Il I, IV. 
C =19,66 = a 2A 
H = 1,18 a sl wie 
Br= — 78,90 79,50 (4) 79,72 


(1) Era un prodotto fusibile 165-170°. 
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Per C,oHgBrsBr, si calcola : 


CU = 419,80 
H= 0,99 
Br= 79,24 


Questo tetrabromuro deve contenere quattro atomi di bromo 
iui medesimo nucleo, cioè; 


Br BrH 
2% e" 
PN \Brh 
- Bri 
orn 
» Be BrH 


Telrabromuro fusibile verso 100". — Frazionando dal clorofor- 
| mio il tetrabromuro che fonde da 110-120° e 120-130° riuscii a se- 
| parare una porzione fusibile a 97-100° la quale cristallizza in grossi 

| eristalli rombici incolori trasparenti e che per l’azione dell’etilato 
vo nella benzina fornisce due tetrabromonaftaline, l'una fusibile 

175° identica con quella che si ottiene dal tetrabromuro A, Val- 
n fusibile a 119-120°, identica con quella che si ottiene dalla por- 
tone di tetrabromuro fusibile verso 1200. 

Da tutte le porzioni che fondono sotto 170° non sono riuscito 
a sparare un tetrabromuro a punto di fusione costante ed è la 
przione maggiore. 
La porzione di tetrabromuro fusibile verso 120° è più facil- 
mente alterabile alla luce che non il tetrabromuro fusibile a 1740, 

Questo tetrabromuro si scompone facilmente anche per l’azione 
del calore sviluppando bromo ed acido bromidricu; non ho però 
valuto esaminare i prodotti che si formano perchè certamente si 
lerono ottenere diversi composti isomeri, in parte dovuti alla mi- 
xtla dei due tetrabromuri. 

La porzione fusibile a 97-100° diede all’analisi i risultati se- 

menti ; 

I gr. 0,670 di sostanza fornirono 0,4805 di CO, e 0,0550 di acqua. ° 

I gr. 0,8010 di sostanza fornirono 0,560 di Ag Br. 
Da cui: 


I. II. 
C = 19,60 = 
H= 1,26 — 
Br= -- 719,07 
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Per C,,H,Br,Br, si calcola : 


C = 19.80 
Br= 79,21 


Questo tetrabromuro è più facilmente alterabile dalla potassa 
alcolica ed il liquido è colorato. 

I tetrabromuro fusibile a 174° si scioglie nell’ acido acetico 
bollente, dal quale cristallizza, senza colorarsi, mentre l’altro te- 
trabromuro fusibile a 110-120° si scioglie nell’ acido acetico colo- 
rando il liquido in rosso e scomponendosi. Anche basandomi su 
questa osservazione, non sono riuscito a separare i due tetrabro- 
muri. 


Tetrabromuro di tetrabromonaftalina — In una esperienza di 
preparazione del tetrabromuro, da 23 gr. di bibromonaflalina fusi- 
bile a 84°, ottenni, dopo distillato l’etere, diverse porzioni che fon- 
devano 122-124°; 132-140°; 122-160°. Queste porzioni furono fatte 
bollire a ricadere in molto etere. Evaporato Vetere s’ebbe un olio 
che poi solidificò. Lavata la massa solida con cloroformio c cristal- 
lizzata dal cloroformio fornì un prodotto cristallino bianchissimo, 
fusibile a 172-174° con sviluppo di bromo ed acido bromidrico. 
Questo prodotto in due dosamenti di bromo diede: 


I. Il 
Bromo ‘/, 88,90 83,35 


e corrisponderebbe a C,)H,Br,Br, pel quale si caleola: 


Bromo °/, = 83,7. 
IL 
Tetrabromonaftaline CyH,Bry. 


Laurent, nella Memoria citata, fa solamente un brevissimo 
senno della tetrabromonaftalina che si forma decomponendo il te- 
trabromuro. 

Gleser ottiene una tetrabromonaftalina scaldando a 60° la bi- 
bromonaftalina (pura?) col bromo, ma non dà notizie precise su 
questa tetrabromonaftalina. non ne indica il punto di fusione, € 
dubita che il prodotto così ottenuto sia una miscela di due isomerì. 


| 
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Dartendo dai due tetrabromuri sopradescritti io ho ottenuto 
dge tetrabromonaftaline. 

a Tetrabromonaftalina fusibile 175°. — Il tetrabromuro fusi- 
bile 473-174° fatto bollire a lungo con potassa o soda alcoliche for- 
nisce la tetrabromonaftalina. però dopo vari tentativi ho ricono- 
sciuto più conveniente di far agire l’elilato sodico sulla soluzione 
tenzinica del tetrabromuro in henzina a bagnomaria; d’altra parte 
si scioglie poco più della quantità teorica di sodio nell’alcool as- 
soluto (ad esempio: gr. 0,7 di sodio in 88 gr. d’alcol per 5 gr. di 
tetrabromuro in 100 gr. di benzina). Mescolate le due soluzioni 
ancora calde si osserva una viva reazione: si continua a scaldare. 
a bagnomaria, per circa una mezz'ora. Tutto il bromuro di sodio 
si precipita (nel caso indicato, gr. 1,6). 

Separata la benzina dal bromuro di sodio, lavata bene con ac- 
qua sing a che questa non ha più reazione alcalina, si distilla. Il 
residuo cristallino quasi bianco , lavato con etere, si ricristallizza 
dall’alcol bollente. Tutto il prodotto fonde a 174-175°. Dai lavaggi 
eterei si ottiene una piccola quantità di prodotto fusibile a 174- 
175°, ma nulla che fonda ad una temperatura più bassa. Il com- 
posto oltenuto, frazionato varie volte dall’alcol, mantiene il punto 
di fusione costante e s blimato mantiene pure lo stesso punto di 
fasione. La quantità di prodotto è teorica. Nel caso precedente da 
5 grammi di tetrabromuro si ottennero gr. 3.4 di tetrabromonaf- 
lalina. 

Si forma secondo l’equazione seguente: 


C,H ,Br..Br, + 2Na00,H; = 
= 2NaBr + C,,H,Br, + 2C,H,..OH 


Questa tetrabromonaftalina, ma insieme all’isomero fusibile 118- 
120°, si ottiene anche partendo dal tetrabromuro grezzo fusibile 
118-120” preparato colla bibromonaftalina grezza o colla bibromo- 
naftalina fusibile a 81-82°. Senonchè in questo caso bisogna, dopo 
ottenuto il residuo per distillazione della benzina, lavarlo ripetu- 
tamente con etere, e a caldo, che toglie la tetrabromonaftalina fu- 
sihile 119-120° e lascia insolubile la maggior parte della tetrabro- 
monaftalina fusibile a 1759, la quale si ricristallizza dall’alcol bol- 
lente. scolorando con carbone se occorre. 

La fetrabromonaftalina così ottenuta cristallizza dall’alcol bol- 
lente in Junghi aghi setacei, splendenti. E poco solubile nell’alcol 
freddo. più solubile nell’alcol bollente (4 p di tetrabromonaftalina 
in circa 200 p. di alcol a 95 p. 100, bollente); è pochissimo solu- 
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bile nell’etere, si scioglie nella benzina e nel cloroformio. Fonde 
a 175° in un liquido incoloro; sublima in lamelle madreperlacec. 
In soluzione acetica ossidata con acido cromico fornisce un tetra- 
bromonaftochinone C,,H,Br,0, fusibile 224-225 ed un ¢omposto 
C,H,Br,0,, cristallino, fusibile 188-189" identico col composto ot- 
tenuto da me nelle stesse condizioni ossidando la bibromonaftalina 
fusibile 82° e che io denominai bibromoftalide. Non ho ricercato 
l’acido bibromoftalico nelle acque madri. 

Questa tetrabromonaftalina esiste in una modificazione fisica 
diversa. Quando si cristallizza dall’alcol si deposita in aghi anche 
se il raffreddamento è rapido, però sulle pareti del vaso e sul fondo 
si deposita una polvere cristallina formata in prismi corti , bril- 
lanti, duri, pesanti che fondono anch’essi a 475° e che hanno la 
stessa composizione del composto cristallizzato in aghi. Ricristal- 
lizzando questa polvere dall’alcol si ha nuovamenle in aghi. Il con- 
posto ottenuto in polvere cristallina sembra anche meno solubile 
nell’etere che non il composto cristallizzato in aghi. 

Varie preparazioni diedero all'analisi i risultati seguenti: 

I. gr. 0,2545 di sostanza secca diedero 0.2578 di CO, e 0,0275 

di H,0. Questo prodotto fondeva 170-1720. 

II. gr. 0,2594 di sostanza diedero 0,4876 di bromuro d’argento. 
INI. gr. 0,4295 di sostanza fornirono 0,4258 di CO, e 0,045 di H,0. 
IV. gr. 0,3449 diedero 0,5858 in AgBr. 


Da cui: 
I. II III. IV 
C = 27,90 --- 27,03 -- 
H= 14,241. — 1,16 — 
Br= — 14,78 — 12,24 
Per Col, Br, si calcola : 
C = 27,02 
H= 0,90 
Br= 72,07 


Questa tetrabromonaftalina dando per ossidazione bibromofta- 
lide, che contiene i due atomi di bromo in posizione para, e te- 
trabromonafonchinone, deve essere, con molta probabilità: 


Br 
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Yetrabromonaftalina fusibile 119-120°. — La porzione di te- 
abremuro C,,H;jBrx Br, che fonde 118-420° ed anche quella fusi- 
ie 97-400" furono trattate nello stesso modo indicato pel tetra- 
‘muro fusibile a 173-174°, cioè sciolti in benzina furono mesco- 
ii con elilato sodico sciolto in alcol assoluto. Si completa la rea- 
wae a bagnomaria. Si filtra, e si lava il precipitato di bromuro 
n sio con benzina. La benzina che è appena giallastra si lava 
«ie con acqua sino a che non abbia più reazione alcalina, poi si 
“sulla. 

li residuo dalla benzina si riprende con etere che lascia in- 
sciolta Ja tetrabromonaftalina fusibile a 175° e scioglie il suo iso- 
‘etv. La soluzione eterea evaporata lascia un residuo che si ripi- 
da di nuovo con meno etere per lasciare indisciolto un poco di 
«irabromonaftalina fusibile 175°; il nuovo residuo che si ha dal- 
clere si fa cristallizzare varie volte dall’alcol bollente e si ha così 
in prodotto che fonde a 149-120° in un liquido incoloro. 

Questo prodotto diede : 
| gr. 0,8452 di sostanza fornirono 0,5338 di AgBr. 

I. gr, 0.2846 di sostanza fornirono 0,2874 di CO, e 0,0275 di 





1,0. 
Da cul: 
I. ll. 
CG = — 27,54 
H = — 4,07 
Br= 12,06 = 
Per CH Br, si calcola : 
C = 27,02 
H= 0,90 
Br= 72,40 


Questa tetrabromonaftalina cristallizza dall’alcol in piccoli aghi 
solori; si scioglie nell’etere e nella benzina. Fonde a 119-120°. 


Ill, 
Tetrabromonaftochinoni |, ,H,Br,O,. 


Sono conosciuti due tetrabromonaftochinoni, e sono: l’uno il 
ktrabromonaftochinone di Flessa (1), ottenuto ossidando con acido 


(I) Berichte d. deut. Chem Gesell, XVII, pag. 1481. 
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nitrico il pentabromo fnafto! fusibile a 287°; -fonde a 164° e per os- 
sidazione con acido nitrico fornisce acido trrbromoftalico fusibile a 
194°; l’altro è il tetrubromoenaftochinone ottenuto da Bhimlein (1) 
ossidando il pentabromoanaftol fusibile a 288-289", fonde a 265° 
ed ossidato fornisce acido bibromoftalico fusibile a 208°. 

Un terzo tetrabromonaftochinone io ho ottenuto ossidando con 
acido cromico la tetrabromonaftalina fusibile a 175°. E bene ope- 
rare su piccole quantità ogni volta. Si scioglie 1 gr. di tetrabro- 
monaftalina fusibile a 175° in circa 120 gr. di acido acetico glaciale 
e d’altra parte 5 gr. di acido cromico in circa 90 gr. di acido a- 
cetico glaciale. Mescolate le due soluzioni si riscalda a bagnomaria 
per circa un’ora e mezzo, sino a che il liquido è diventato di un 
bel verde smeraldo. Con acqua si precipita il chinone ed il pro- 
dotto giallo ottenuto si ricristallizza dall’alcol. Dalle acque acetiche 
poi si ricava la bibromoftalide come dirò più innanzi. 

Operando su quantità maggiore è facile avere delle miscele 
gialle che fondono a 180-200" e contenenti ancora della tetrabro- 
monaftalina non ossidata; se si eccede nell’acido cromico per ossi- 
dare questa, si distrugge il chinone formato. 

Questo tetrabromonaftochinone cristallizza dall’alcol bollente in 
begli aghi prismatici, d’un giallo ranciato, poco solubili nell’alcol 
freddo. Concentrando le soluzioni alcoliche il prodotto si altera. 
Fonde a 224-225° e subblima in aghi gialli. 

All’analisi diede i risultati seguenti : 

I. gr. 0,4498 di sostanza secca fornirono 0,4244 di CO, e 0,0272 

di H,0. 

IT. gr. 0,2042 di sostanza diedero 0,8248 di AgBr. 


Da cui: 
C = 25,57 — 
H= 0.6 — 
Br= — 67,6. 


Per la formola C,,H,Br,O, si calcola : 


C= 25,84 
H= 0,42 
Br= 67,50 


Le acque madri acetiche verdi dalle quali si separò il tetra- 
bromonaftochinone, furono evaporate a secco ed il residuo ripreso 


(1) Berichte, XVII, pag. 2489. 
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; oa acqua lasciò una parte cristallina poco solubile, rievapo- 
“i, il liquido sino a secchezza e ripreso il residuo con poca acqua 
« «be un'altra porzione di sostanza cristallina. Questa sostanza 
“sullina, verdastra , fu sciolta a caldo nella soda e la soluzione 
“nia, fu precipitata con acido cloridrico. Il precipitato fu sciolto 
: uo! e dalla soluzione scolorita con carbone si ottennero delle 
unifiche tavole splendenti, fusibili a 188-189° e che sublimate 
*kvano a 487°.5-188°. 

All'analisi diedero : 
.1.0,3560 di sostanza fornirono gr. 0,4822 di CO, e gr. 0,0474 

di HO. 
1 e. 0,2443 di sostanza diedero gr. 0,3168 di AgBr. Da cui: 


I II 
C = 33,10 —_ 
H = 1,47 — 
Br= — 55,09 


la composizione e tutti i caratteri di questa sostanza ne di- 
>strano la identità colla sostanza alla quale diedi il nome di bi- 
rmoflalide e che ottenni insieme al bibromonaftochinone per os- 
«auone della bibromonaftalina fusibile a 84-82° (1). 

Per C,H,Br,O, si calcola : 


C = 32,87 
H = 4,37 
Br= 54,80 ° 


(Questo tetrabromonaftochinone contiene due atomi di bromo 
Lun nuecleo e due nell’altro nucleo; si può rappresentare, con 
»lla probabilità, nel modo seguente : 


'l) Vedi mia memoria, loco citato, p.°16. 
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IV. 
Bicloronaftaline (4). 


Ho studiato l’azione dell’acido cromico su tre bicloronaftaline. 
come già ho fatto per la bibromonaftalina; quella fusibile a 88-40° 
(che dubito sia una miscela di due), quella fusibile a 68° e l’altra 
fusibile a 107° (io trovo 107-107°,5) di Atterberg. 

Dalla bicloronaftalina fusibile a 38-40” preparata per l’azione 
della potassa alcoolica sul tetracloruro di naftalina, ottenni un nuovo 
biéloronaftochinone fusibile a 178-178*,5 e cristallizzato in begli 
aghi gialli, sublimabili. Insieme a questo chinone ottenni un com- 
posto fusibile a 118°,5 giallo, ben cristallizzato e un prodotto che 
fonde scomponendosi sopra 240°. 

Dalla bicloronaftalina fusibile a 68° ottenni un altro bicloro- 
naftochinone fusibile a 174-174°, assai ben cristallizzato c sublima- 
bile in aghi gialli. Insieme a questo si forma un altro prodotto 
di ossidazione che pare simile alla bibromoftalide. 

Dalla bicloronaftalina fusibile a 107-107°,5, di Atterberg, pre- 
parata trattando ripetutamente con percloruro di* fosforo la bini- 
tronaftalina fusibile a 244-216°, non ho potuto ottenere un biclo- 
ronaftochinone (nelle condizioni in cui ho operato) ma un nuovo 
acido monocloroftalico, ben cristallizzato, fusibile a 184°. L’anidride 
di questo nuovo acido monocloroftalico fonde a 124°,5-125°,5. Un 
composto giallo che pare un chinone si forma, ma resta distrutto 
dall’acido cromico. 

Mi riserbo lo studio dei prodotti qui appena accennati. Avevo 
intenzione di estendere queste ricerché ad altre bicloronaftaline . 
ma alcuni chimici hanno già intrapreso lo studio dell'azione del- 
l’acido cromico sulla e bicloronaftalina. 

Lo studente sig. Biginelli sta studiando nel mio laboratorio 
le monocloromonobromonaftaline che si formano per |’ azione del 
cloro sulla «monobromonaftalina: una monocloromonobromonafta- 
lina, sepurata allo stato di purezza, cristallizza bene e fonde a 119- 
419°,5. Si vedrà se lo stesso composto si forma per !’ azione del 
bromo sulla « monocloronaftalina; in questo caso fu separata sino 
ad ora una seconda monocloromonobromonaftalina che fonde a 65- 


(1) Ho fatto cenno di queste ricerche nella Rivista di Chimica e Far- 
macologia, vol. Ii, pag. 383. 
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66°. Pare che questi duc isomeri si formino insieme nei due casi. 

E dallo studio dei prodotti di ossidazione dei derivati di sostitu- 
zione della naftalina che si potrà forse trarre qualche conclusione im- 
portante sulle condizioni per le quali un nucleo della naftalina è 
più stabile dell’altro. 

Perchè si formi direttamente coll’ acido cromico un naftochi- 
none bisostituito stabile sembra che debbano essere liberi due posti 
para di un medesimo nucleo. 


Torino R. Universita - Istituto Chimico-Farmaceutico— novembre 1885. 


Fumnridi e neaccinidi di alcune monamine secondarie 3 


di ARNALDO PIUTTI. 


In un precedente lavoro ho mostrato che |’ aci.lo ftalilaspar- 
lico può fornire colle basi secondarie derivati fumarici. Questa 
reazione, che costituisce un nuovo passaggio dall’ acido aspartico 
al fumacico, si può esprimere coll’equazione generale seguente: 


COOH I C[NR,]; 
) 3 
CH, CH 


gf 
; + 2NHR,=0 + +-C,H,.C,0..NH +2H,0 
CHN.C,0,.C,H, .. | 
I 


NS 
COOH CO 


Per confrontare i derivati fumarici, ottenuti in questo modo 
dall’acido ftalilaspartico, con quelli forniti direttamente dall’acido 
fumarico e per offrire nello stesso tempo nuovi contributi allo stu- 
dio detla reazione degli acidi bibasici sulle monamine secondarie, 
ho fatto agire sugli acidi malico, fumarico e succinico, la difenila- 
mina, la metilanilina c l’etilanilina. 

I derivati ottenuti cogli acidi malico e fumarico presentano le 
proprietà e le reazioni dei composti ricavati dall’acido ftalilaspar- 
licv e sono perciò con questi perfettamente identici. 
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4154 ° 


Azione degli acidi malico ¢ fumarico sulla difenilamina 
e sullu metilanilina 


Tanto l’acido malico quanto il fumarico reagiscono sulla di- 
fenilamina dando luogo agli stessi prodotti. Evidentemente il primo 
per l’azione del calore e con perdita di acqua si trasforma nel se- 
condo prima di agire sulla difenilamina. 

Infatti scaldando a fuoco diretto in una storta quantità pro- 
porzionale a una molecola di acido malico e a due di difenilamina, 
sino a che cessi lo sviluppo di acqua, e innalzando poscia rapida- 
mente la temperatura, distilla difenilamina e con essa, trascinato 
meccanicamente, dell’acido fumarico che in maggior copia rimane 
sulle pareti della storta e nel residuo. 

Se invece l’acido malico e la difenilamina si riscaldano in un 
bagno di acido solforico, in modo che la temperatura non superi 
i 200°, si formano nella massa fusa una quantità di cristalli di 
fumarato di difenilamina che si possono facilmente separare dagli 
altri prodotti perchè sono poco solubili nell’etere. Questi cristalli. 
sciolti nell’acido acetico caldo, forniscono, col raffreddamento, del- 
l’acido fumarico cristallizzato in mainmelloni bianchissimi, e colla 
concentrazione della soluzione, larghe lamine splendenti di difeni- 
lamina, scevra di acido acetico. | 

I prodotti che si ottengono scaldando la massa sopra 200° pro- 
vengono dalla ulteriore disidratazione del fumarato di difenilamina. 

In questo modo si formano i due composti: 


CON CgH; )p G[N(C611;)a]s 
/ | 

CH ~ CH 

i. Di tae 

CH \ CH 

n NI 

COOH CH 

acido difenilfumaramico difenilaminfumaride 


che ora descriverò in modo più particolareggiato. 
Acido difenilfumaramico 
Questo acido si ottiene di preferenza quando la temperatura 


alla quale si effettua la reazione non supera i 240°. Esso si ri- 
cava dalla massa fredda estraendolo con etere , sbattendo la solu- 
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zione eterea con ammoniaca diluita, concentrando a b. m. la so- 
luzione del sale ammonico così formato ; indi precipitandolo con 
acido acetico o nitrico diluiti. L'acido difenilfumaramico si depone 
sotto forma di una resina che indurisce rapidamente: ma decan- 
tando le acque madri e lasciandole evaporare sull’acido solforico, 
sì può ottenere anche in rosette formate da piccoli aghi che fondono 
dai 120° ai 121° in un liquido giallo incristallizzabile. 

L'acido difenilfumaramico è assai solubile nell’alcool e nell’a- 
cido solforico concentrato. Con una traccia di acido nitrico la so- 
lozione solforica dà la reazione azzurra della difenilamina Bollito 
con potassa assai concentrata si scinde nei costituenti. 

E suoi sali alcalini sono assai solubili; aggiungendo acetato di 
rame al sale ammonico si ottiene il sale ramico sotto forma di un 
precipitato verde-chiaro, insolubile nell'acqua. 

Col bromo si unisce direttamente formando un prodotto cri- 
stallino. Per il modo di formazione e per lc reazioni che questo 
acido presenta mi sembra che la sua composizione sia sufficiente 
mente stabilita. 


“ 


Difenilaminfumaride 


J} metodo più conveniente per preparare questa sostanza si è 
quello di scaldare in un bagno di acido solforico 2 parti di acido 
malico con 5 di difenilamina. 

Le sostanze si liquefanno al loro punto di fusione formando 
due strati distinti. Dall’inferiore, che è quello dell'acido, già ver- 
so 150°, si svolge acqua abbondantemente. Intorno ai 180° i due 
strati si mescolano c la massa si riempie di cristalli di fumarato 
di difenilamina. Continuando a riscaldare dai 220° ai 230° sino 
a che cessi lo sviluppo di acqua, questi cristalli scompajono. Al- 
lora la massa cristallina si tratta con etere ed il residuo insolu- 
bile in questo solvente si scioglie nell’acido acetico caldo. Col raf- 
freddamento si depongono aghi appiattiti , assai splendenti di di- 
fenilaminfumaride fusibili dai 275° ai 276° e che all’analisi dettero 
i seguenti risultati: 

Gr. 0,237 di sostanza fornirono gr. 0.1134 di acqua e gr. 0,698 
di COs. 

Ossia in 400 parti: 

Trovato . Calcolato per Co3HogN,0, 
C 80,32 80,38 
H 5,34 5,26 
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Questa fumaride dà con acido nitrico concentrato un compo- 
sto nitrurato che si colora in violetto colla potassa alcoolica. Col- 
l’acqua la colorazione scompare e si forma un precipitato arancione. 

La difenilaminfumaride scaldata a 180° in tubo chiuso con 
ammoniaca alcoolica, fornisce col raffreddemento una sostanza che 
cristallizza in larghe lamine splendenti. fusibili verso 244° e con- 
tenenti più azoto della sostanza originale. Potendosi supporre che 
l’ammoniaca fosse entrata nel doppio legame dando origine ad un 
derivato aspartico, ho studiato la decomposizione di questa sostanza 
tanto coll’ acido cloridrico quanto colla potassa , ma in ogni caso 
non ho potuto ricavare acido aspartico. 

Nella decomposizione con acido cloridrico si forina bensì. oltre 
a difenilamina, un acido che dà un sale ramico simile all’ aspar- 
tico, ma che non ho potuto studiare ulteriormente per mancanza 
di materiale. 


Acido metilfenilfumaramico 


La metilanilina agisce sull’acido malico e sul fumarico a tem- 
peratura meno elevata e più completamente che non la difenila- 
mina. I prodotti sono anche meno colorati e di più agevole puri- 
ficazione. 

In questo caso però oltre ai due composti : 


_. OH, _.-CH, |} 
CONS 6 i. SNC, 
CH / CH 
" O 3 
CH x CH 
LS 
cool CO 
Acido metilfenilfumaramico metilfenilaminfumaride 


si forma anche un acido oleoso, poco solubile nell’etere , che si 
unisce al bromo, ma che non ebbi in grado di purezza sufficiente. 

Questo acido si forma specialmente se la temperatura non ha 
superato i 150° e se la quantità adoperata di metilanilina è infe- 
riore a due molecole. In questo ultimo caso però esso è libero e 
non combinato alla metilanilina. 

Scaldando in un bagno di acido solforico 10 gr. di acido ma- 
lico con 16 cc. di metilanilina, l'acido fonde verso 100°, formando 
uno strato che sta sotto alla metilanilina. Verso 145” si svolge da 
esso abbondantemente vapor acqueò e solo dopo qualche tempo e 
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antandole le sostanze si mescolano. Mantenendo la temperatura 
fra i 180° e i 200° per 4 o 5 ore, la rendita in acido metil- 
fenilfomaranmico è massima ma in ogni caso non supera il 20 °, 
dell'acido malico impiegato. I] prodotto della reazione che è cri- 
stallino c appena colorato, si estrae coll’etere. La soluzione eterea - 
si dibatte con ammoniaca acquosa diluita e i sali ammonici cosi 
formati, separati dall’etere e concentrati a b. m., vengono precipi- 
tati con acido nitrico diluito. Primo si depone l'acido oleoso, che 
sotto forma di una resina bruna si raccoglie in fondo del bicchiere. 
Dal liquido, separato per decantazione, si ottiene, col riposo, l’a- 
ado metilfenilfumaramico in bellissimi prismi trasparenti che pos- 
sono raggiungere due o tre centimetri di lunghezza. Sciogliendo 
l'acido oleoso nell’alcool e precipitandolo con acqua, si ricava dalla 
soluzione una nuova quantità di acido cristallino. 

L’acido metilfenilfumaramico cristallizzato più volte dall’alcool 
allungato. si presenta in tavole prismatiche confenenti una mole- 
cola di acqua di cristallizzazione che perdono interamente nel 
vuoto secco. 

Gr. 1,995 di acido seccate all’ aria, perdettero gr. 0,1055 di 
acqua ossia in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO,+-H,O 
8,15 8,07 


Quando è cristallizzato l'acido metilfenilfumaramico fonde in- 
torno 100° perdendo acqua, anidro però fonde a 128°. 

Nella combustione gr. 0,2263 di acido anidro dettero gr. 1,1095 
di acqua e gr. 0,536 di CO,, ossia in 400 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
C 64,59 64,39 
H = 3,37 5.86 


Questo acido è assai solubile nell'alcool, nell'etere e nel clo- 
roformio; quasi insolubile nell'acqua. I suoi sali alcalini sono so- 
lubilissimi. 

Coll’acetato di rame non precipita ; si ottiene però un sale 
poco solubile nell'acqua, se si evapora questa soluzione a b. m. 

Il metilfenilfumarato d’argento C,,H,,AgNO, venne ottenuto 
aggiungendo alla soluzione concentrata del sale ammonico neutro, 
la quantità calcolata di nitrato d'argento e lasciando la soluzione 
nel vuoto sull’ acido solforico. Dopo qualche tempo cristallizzano 
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prismetti splendenti aggruppati a stella. Disseccati a 100° dettero 
i seguenti resultati : 
Gr. 0,1846 fornirono gr. 0,0644 di argento, ossia in 100 parti: 


Trovato Calcolato 
84,77 34,64 


Aggiungendo ad una soluzione eterea di acido metilfenilfuma- 
ramico una soluzione pure eterea di bromo, si ottiene un compo- 
sto bromurato in cristalli prismatici lucenti , fusibili a 178° che 
si scompongono parzialmente se vengono cristallizzati dall’alcool 0 
dall’acido acetico. 

Questo composto costituisce l’acido dibromometilfenilfumara- 
mico C,,H,,Br,NO, come resulta dalle seguenti analisi: 

I. La determinazione del bromo col metodo di Piria modifi- 
cato da U. Schiff venne eseguita sul composto ricavato direttamente 
e soltanto lavato più volte con etere. Nella titolazione col metodo 
di Vohlard gr. 0,142 di composto bromurato richiesero 7.85 ce. 
yi corrispondenti a gr. 0,0628 di bromo. 

II. Ad 4 gr. di acido bromurato sciolto nell’acido acetico di- 
luito venne aggiunta dell’amalgama di sodio al 3 per 100 sino a 
reazione leggermente acida. La decima parte del Jiquido, corrispon- 
. dente a gr. 0,100 di sostanza , richiese nella titolazione col me- 


della soluzione 





todo di Vohlard 5,45 cc. di soluzione SEND; corrispondente a 


10 
gr. 0,0436 di bromo. 
Ossia in cento parti: 


Trovato Calcolato 
I Il * 
Br 44,29 48,6 43,88 


Melilfeniluminfumaride 


Scaldando a 200° I’ acido metilfenilfumaramico con metilant- 
lina e cristallizzando il prodotto dall’alcool, si ottiene la metilfe- 
nilaminfumaride in bei prismi splendenti aggruppati a stella, fu- 
sibili dai 187°,5 ai 188°. La stessa sostanza costituisce per intero 
il residuo insolubile nell’etere ottenuto nell’azione degli acidi ma- 
lico o fumarico sulla metilanilina. 
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La metilfenilaminfumaride è molto solubile nell’alcool a caldo, 
meno a freddo, si scioglie bene nel cloroformio, poco nell’ etere. 
E pure solubile negli acidi nitrico o cloridrico. da cui col raffred- 
damento o colla diluzione cristallizza inalterata. 

Una preparazione ottenuta dall’acido fumarico dette nella com- 
bustione i seguenti resultati : 

Gr. 0.212 di sostanza fornirono gr. 0,1162 di acqua e gr. 0,5738 
di COs. 

Gr. 0,345 di un’altra preparazione ricavata dall’acido malico 
e più volte cristallizzata dall’alcool, dette 25,2 cc. di azoto a 10° 
e 758 mm. ossia ce. 24,23 a 0° e 760 mm. VORFIADO ACER a gram- 
mi 0,08044 di azoto. 

Ossia in 100 parti: 


Trovato _ Galcolato per CgH,gN,0, 
C 13,82 13,84 
H 6,09 6,12 
N 9,66 9,52 


La metilfenilfumaride scaldata verso 480° in tubo chiuso con 
acido cloridrico concentrato dà acido fumarico. Mescolando quan- 
lità calcolate di fumaride e di bromo sciolti nel cloroformio, si ot- 
tiene il composto bromurato C,gH,gBrsNs0, identico per ogni ri- 
guardo a quello che ho già descritto fra i derivati dell’acido fta- 
lilaspartico. 

Questa fumaride scaldata in tubo chiuso con ammoniaca al- 
eolica sino a 200° rimane per la maggior parte inalterata. 


Facendo reagire l’acido malico sull’etilanilina, si osservano di 
stanziare gli stessi fenomeni che hanno luogo colla metilanilina, cioè 
fusione dell'acido e separazione delle sostanze in due strati distinti, 
eliminazione di acqua e mescolanza delle sostanze. Il prodotto della 
reazione ¢ però assai colorato e interamente solubile nell’ etere. 
Esso non cristallizza da nessun solvente. Neppure scaldando a 800° 
in tubo chiuso l’acido malico coll’ etilanilina si ottengono i deri- 
vali corrispondenti a quelli della metilanilina e della difenilamina. 
Scaldando rapidamente a fuoco diretto si ottiene col raffredamento 
una massa cristallina in gran parte costituita da acido fumarico. 


460 
| Succinidi delle aniline sostituite 


Una molecola di acido succinico e due di metilanilina scaldate 
insieme in una stortina a bagno di amianto, sviluppano acqua verso 
120°. Mantenendo le mescolanze per un pajo di ore verso 235° la 
reazione è completa, senza che il prodotto sia molto colorato. Quando 
questo è freddo si scioglie nell’alcool bollente ed alla soluzione si 
aggiunge acqua calda sino a chie il liquido comincia a intorbidarsi. 
Col raffreddamento si depongono larghe lamine splendenti di me- 
lilfentlaminsuccinide: 


_.-N(CH,.C,H;,) 
coni i <<N(CH,.Col I") 


CO-.--.---0 


che fondono a 156°,5. Questa sostanza cristallizza dall’alcool in lun- 
«hi aghi e dall’etere in piccoli prismetti lucenti. In questo ultimo 
solvente è però poco solubile. 

All’analisi dette i seguenti resultati: 

Gr. 0,250 di sostanza fornirono gr. 0.156 di acqua e gr, 0,672 
ili CO, ossia in 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,3HggNs0, 
C 13,08 72,97 
H 6,92 6,75 


Questa succinide, come la fumaride corrispondente si scioglie 
rnell’acido nitrico concentrato (d=1,48) senza dare un composto 
nitrurato. L’acqua la riprecipita inalterata. 

Nelle condizioni della precedente reazione , cioè impiegando 
una molecola di acido per due di base, non si forma l'acido metil- 
fenilsuccinamico , ma si ottiene soltanto la succinide in quantità 
quasi teorica. Se si scaldano però molecole uguali delle due so- 
stanze a temperatura meno elevata e si estrae il prodotto greggio 
con ammoniaca diluita, si ottiene il sale ammonico di questo acido 
che si può precipitare con un acido minerale e che presenta Ic 
‘cazioni degli acidi succinamici sostituiti. 

L'acido succinico, come il malico, agisce assai meno bene sul- 
l'etilanilina che non sulla metilanilina. Per avere la succinide bi- 
sogna in questo caso scaldare le sostanze in tubo chiuso a 270°. 
(lol raffreddamento si ottiene una massa pastosa, colorata, che si 





er - i 


164 
estrae prima con ammoniaca diluita, indi con acido cloridrico e si 
scioglie poscia nell’alcool acquoso caldo. In breve si depongono aghi 
incolori e splendenti di etilfenilaminsuccinide: 


_-N(C,H,.C,H,) 
CH, CH,.C<N(C°H° C,H.) 


C0-.-----0 


rhe fondono a 106°. 

Questa sostanza si scompone colla potassd concentratissima, bol- 
lente in etilanilina e acido succinico. Con acido nitrico dà un com- 
posto nitrurato, la di cui soluzione alcoolica si colora debolmente 
in violetto colla potassa. 

Dalla soluzione ammoniacale con cui fu esaurito il prodotto 
della reazione , si ricava, per aggiunta di un acido minerale, un 
acido oleoso molto colorato che dà lc reazioni degli acidi succina- 
mici sostituiti e che senza dubbio è l’acido etilfenilsuccinamico. 

Firenze. Istituto di studi supariori. Dicembre 1885 


Lettera al Prof, E. Paternò 


Illustre Professore 


Lessi con molta uttenzione e soddisfazione la lettera graditis- 
sima che la S. V. I. ebbe la bontà di dirigermi. Prima di analiz- 
zare come Ella mi suggerisce il miscuglio di due volumi di idro- 
geno e di uno di ossigeno saturo di vapori d’ etere dopo essere 
stato attraversato da una sequela di scintille elettriche, per vedere 
se in esso si sia formato, per la presenza dell’etere e dell'ossigeno 
ozonificato dalle scintille stesse, delle tracce di acqua ossigenata , 
volli saturare il miscuglio tonante con dei vapori di altre sostanze 
volatili decomponibili per le scintille elettriche. Con tutle le so- 
stanze adoperate ebbi i medesimi risullati che ottenni quando un 
miscuglio di 2H,+0O, saturo di vapore d’etere era attraversato dalle 
scintille , risultati che feci conoscere nella mia precedente a Lei 
illustre chimico. 


24 


162 


Quindi non è la presenza dell’ etere causa del fatto. Ritengo 
adunque che la scintilla, che può fare due lavori, quello di unione 
(H,+0) e quello di decomposizione della sostanza volatile, preferi- 
sca quest’ ultimo al primo. Siccome poi tra le sostanze volatili ve 
ne sono di più o di meno volatili io prevedeva che alcuna di esse 
dando vapori a deboli tensioni alle temperature odierne del mio 
gabinetto (10-14°) non sarebbe stata capace di impedire la forma- 
zione dell’acqua , trovandosi in un miscuglio di 2H,+-0,, sc attra- 
versato da scintille elettriche, perciò sempre le prime scintille le 
feci scoccare a debole tensione ec poi compressi sempre più il mi- 
scuglio fino a portarlo alla pressione atmosferica. Il mio cudiome- 
tro si presta a ciò mirabilmente. 

Facendo così m’imbatlei in un fatto che mi sembra pure im- 
portante e che ritengo faccia chiarire sempre più il giuoco della 
scintilla clettrica in miscugli lonanti saturi di vapori di sostanze 
organiche volatili, decomponibili per la scintilla elettrica. 

Senza perdermi di più sulle generali vengo ora ad ‘esporle i 
risultati delle osservazioni fatte domenica 44,2 86. 

Fatto un miscuglio abbondante, 20 e più litri, di due- volumi 
di idrogeno ed uno di ossigeno in un gassometro. aspirai nel mio 
eudiometro , dopo di aver espulsa l’aria del breve condotto che 
univa il gassometro all’ eudiometro (ciò che feci in tutte le mie 
esperienze), volume 2,95 di tal miscuglio. Rarefeci questo fino 
a portare il volume a 9. Scoccata la prima scintilla ebbi fiam- 
ma ed istantanea diminuzione di volume. Riportai allora il vo- 
lume gassoso rimasto alla pressione atmosferica ed il volume di 
esso fu di 0,2. Per la qual cosa chbi una diminuzione di oltre 
275 di volume, il quale fatto mi fece capire che il mescuglio 
di 2H, +0, era sufficientemente ben fatto, non avendo che '/,, 
circa di impurità c che nell’ cudiometro non vi erano cause 
che potevano impedire l’unione dell'idrogeno all’ ossigeno. Intro- 
dussi di nuovo colle stesse cautele usate antecedentemente il mi- 
scuglio gassoso nell’eudiometro e quindi in esso aspirai alcool me- 
tilico. Il miscuglio gassoso saturo di alcool metilico portato alla 
pressione atmosferica occupava volumi 8,2. Portai rarefacendo que- 
sti, a 46 volumi cd allora avevano una pressione di centimetri 20,2. 
Feci scoccare una serie di scintille senza scorgere internamente 
nell'eudiometro alcuna fiamma tranne le piccole scintille ed alcuna 
diminuzione di volume, anzi lento aumento; dopo brevissimo tempo 
l'aumento era di circa 0,2. Interuppi il lavoro del rocchetto e com- 
pressi alquanto il miscuglio portandolo a 9 volumi sotto la pres- 
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sone di cm. 32,8. Misi in azione il rocchetly e non ebbi nulla da 
asservare entro il gas attraversato dalle scintille tranne il solito 
leggiero e lento aumento di volume. Interruppi di nuovo il roc- 
chetto, portai il miscuglio a 6 volumi con la pressione di cent. 40,8 
La nuova serie di scintille si comportò come antecedentemente. 
Finalmente portai a 3,5 il volume con la pressione di cent. 77,8 
doe 4 centimetri più della pressione atmosferica dell’aria del ga- 
binetto. segnando allora il barometro 73,8. Scocecata allora la prima 
scintilla si vide una fiamma . ma il volume per nulla diminuito 
anzi aumentato di poco. Feci quindi uscire dall'endiometro il mi- 
scuglio gassoso e l'alcool metilico e dopo di avere asciugato ben 
bene, facendo scorrere su e giù il mercurio nel tubo eudiometrico, 
afiache Varia, entrando per aspirazione ed useendo per compres- 
sione, favorisse l'evaporazione delle ultime traccie di alcool meti- 
lico che bagnavano le pareti di vetro e ne portasse via il vapore 
così formato , introdussi tre volami di mescuglio gassoso c rare- 
feei come nella prima esperienza. : 

Scoccata Ja primi scintilla ebbi identici risultati ottenuti con 
la prima esperienza. Sicuro allora che neil'eudinmetro non vi cerano 
muse che potevano impedire lanalisi dell'ossigeno e dell’idrogeno 
aspirai nuovamente il misenglio tonante ed in seguilo aspirat il 
formiato d? ctile liquido. I niisenglio gassoso saluro di vapori di 
questo liquido portato alla pressione atmosferica occupava volu- 
mi 3.2. Portato alla pressione di cent. 36,6 occupava 9 volumi. 
Le scintille scoccate in csso producevano il solito lento aumento 
di volume del miscuglio senza fiamme interne. Portato a volumi 5 
alla pressione di cent. 60 le scintille si comportavano come ante- 
cedentemente. E pure come il solito quando il miscuglio gassoso 
fu portato alla pressione atmosferica. 

Espulso il miscuglio gassoso eil il formiaty liquido dall’eudio- 
metro, asciugato questo e verificato con la fiamma ce con la scom- 
pacsa del miscuglio gassoso, nuovamente aspirato dal gassometro, 
subito dopo la prima scintilla che non esistevano cause che pote- 
vano turbare l'unione dell’ ossigeno all’ idrogeno. introdussi nuo- 
vamente il miscuglio gassoso ed alcool etilico assoluto liquido nel 
tubo eudiometrico. Alla pressione atmosferica il miscuglio gassoso 
saturo di vapori d’ alcool occupava 3,2 volumi abbondanti. Questi 
li portai a 46 con la pressione di cent. 16 8 feci scoccare le prime 
scintille. Esse non eccitarono fiamma nè diminuzione di volume, 
ma lezgero aumento. Interrotta la corrente nel rocchetto e portato 
il imiscuglio a volumi 9 ed alla pressione di 27,6 feci scoccare di 
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nuovo le scintille; si vide, scoccata la prima scintilla, una fiamma; 
si udì un rumore secco (più forte di quando l’idrogeno si unisce 
all’ossigeno nel mio eudiometro con scomparsa del volume gassoso) 
e cosa curiosa non diminuzione, ma istantaneo e grande aumento 
di volume. Interruppi l’azione del rocchetto , portai il miscuglio 
sassoso di nuovo alla pressione di cent. 27,6 ed osservai che esso 
oecupava volumi 12 scarsi ; per la qual cosa |’ aumento prodotto 
dalla prima scintilla era di circa volumi 8. Il fatto mi sembrò 
così strano che , fatto uscire il miscuglio , lo volli abbruciare ed 
esso mi si abbruciò come un gas combustibile non mescolato con 
ossigeno. Ripetei l’aspirazione del gas tonante dal gassometro, la- 
sciando ‘l'alcool nell’eudiometro; portai quindi i tre volumi di mi- 
scuglio gassoso alla pressione atmosferica a volumi nove ed osser- 
vai nel miscuglio gassoso una pressione di 26,8. Scoccata la prima 
scintilla, osservammo, perchè aveva meco portato quattro dei mici 
scolari, fiamma, rumore secco e forte aumento di volume. Riportato 
alla pressione di° cent. 26, 8 i volumi furono dodici circa. Ripetei 
iiltre due volte il fatto strano e sempre con gli stessi risultati. 
Come spiegare questo fatto? Dapprima credetti che pure in questo 
fatto l’ossigeno non si unisce all’idrogeno, perchè avrei dovuto. sc 
si formava dell’acqua osservare diminuzione e non aumento di vo- 
lume e quindi pensai all’unione di parte dell'ossigeno col carbone 
dell’alcool etilico; dico parte perchè, se tutto l’ossigeno che si tro- 
vava nell’eudiometro si fosse unito al carbone delle molecole: del- 
l'alcool etilico, rimanendo libere per ogni molecola di alcool etilico 
(Cs H,0H) tre molecole di idrogeno ed una di ossido di carbonio, l’au- 
mento di volume avrebbe dovuto essere molto maggiore di quello 
da me osservato. Però vidi jeri che si poteva dare un’altra spic- 
vazione al fatto. L’ossigeno e l'idrogeno del miscuglio gassoso aspi- 
rato dal gassometro. con la scintilla si sono uniti producendo acqua. 
ed il miscuglio gassoso introdotto perciò è scomparso: ma il forte 
calore della fiamma ha eccitato la decomposizione delle molecole 
(i alcool vapore e ne ha evaporato delle altre che ha pure decom- 
poste. Il miscuglio gassoso trovato dopo la fiamma dovrebbe qnindi 
esser la miscela dei gas prodotti dalla decomposizione di una parte 
(li alcool introdotta nell’eudiometro. Vedremo in seguito che l'a- 
nalisi che feci del miscuglio gassoso viene moito più in appogg:o 
a questa che all’altra spiegazione. In ogni modo e con l’una e con 
l'altra spiegazione si avrebbe dovuto rinvenire nell’eudiometro dopo 
lu fiamma o CO o C0,. 

Allora non aveva pronto nè il cloruro ramoso per assorbire 
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"sido di carbonio né il pirogallato di potassio per assorbire l'os- 
sigeno. Feci entrare però nell’eudiometro nell’ultima delle sovrain- 
diate esperienze una soluzione di potassa caustica , ma tal solu- 
zine non fece per nulla diminuire i dodici (circa) volumi gassosi 
nell’ eudiometro. Tanto mi piacque il fatto che mi dimenticai di 
radere che cosa sarebbe succeduto se la scintilla elettrica avesse 
attraversato un miscuglio di 2H,+O, saturo di vapori d’alcool. 

Jeri alle ore tre pomeridiane invitato il mio ex assistente del- 
l'istituto tecnico il sig. Corradini , il quale conservava il cloruro 
ranoso che adoperavamo l’estale passata per le analisi dei miscu- 
gli gassosi che ottenevamo dalla decomposizione delle sostanze or- 
vaniche volatili per mezzo della scintilla elettrica, ripetei il feno- 
meno alla presenza di Ini. 

Provammo prima il miscuglio gassoso per vedere come esso 
si era conservato. In tre volumi ebbimo 3/,, di impurità. Ripetem- 
mo dopo di ciò le esperienze con l’alcool etilico del giorno innanzi. 
A pressione basse niente fiamma. Portati i tre volumi alla pres- 
sone atmosferica a nove, alla pressione di oltre 26 centimetri . 
sxrata la prima scintilla, vedemmo fiamma, aumento di volume, 
ma non come nel giorno precedente. I volumi nove diventarono 
peo più di dieci e mezzo e non circa 12 come nelle esperienze 
wnsimili del giorno precedente. Qui bisogna notare che , essendo 
il gabinetto esposto a levante, mezzogiorno, domenica, massime alle 
vre 44 anlimeridiane con un po’ di sole in gabinetto avevamo una 
lemperatura senza dubbio di qualche grado maggiore di quella che 
ivervamo jeri nello stesso ambiente alle quattro pomeridiane. Ri- 
tengo senza dubbio questa la sola causa della differenza. 

I vapori che saturavano i miscugli tonanti nelle due giornate 
lurevano essere a tensione diversa Scartai questa prima esperienza 
e provai, fatto entrare il miscuglio tonante tre volumi con l’alcool 
nell'eudiometro, a far scoccare la scintilla nel miscuglio alla pres- 
sone atmosferica. Osservai fiamma viva, rumore secco e forte, ed 
aumento di volume: i tre volumi portali a 4,2, Aspirai allora nel- 
l'eudiometro il cloruro ramoso sciolto nell’acido cloridrico ed i 4,2 
wlumi diventarono 3,2. Ripetei l’esperienza, con lo stesso risul- 
Uto, dopo aver pulito e lavato I° eudiometro ed i tre volumi si 
wrlarono dopo la prima scintilla a 4,3. Volli vedere se vi era del- 
l'ossigeno. Aspirai il pirogallato di potassio che fece diminuire il vo- 
lune di circa 0,3. Per altre due volte ripetei la medesima espe- 
fenza per eliminare |’ ossido di carbonio per mezzo del cloruro 
ruusy e sempre il volume si ridusse d’un quarto circa. Per tali 
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risultati dovetti assolutamente abbandonare la mia prima ipotesi 
che accarezzai fino allora e dopo aver hen ponderato su di essi , 
compresi che la scintilla eccitava l'unione dell’ ossigeno coll’idro- 
geno del miscuglio gassoso introdotto nell’eudiometro e che la fiam- 
ma prodotta da tale unione doveva decomporre l’alcool e che quindi 
il miscuglio gassoso nell’ eudiometro dopo la fiamma altro non 
era che il prodotto gassoso della decomposizione dell’ alcool etilico 
(C,H,OH =CO+3H,+ G solido probabilmente!) con 0,2—0,8 di impu- 
rita, del mescuglio 2H,+0,, impurità in gran parte dovuta all’ossi- 
geno in abbondanza e perciò assorbita dal pirogallato di potassio. 

Da tutti i fatti finora da me osservati ritengo: 

4. Che quando in un miscuglio di 2H,+ 0, si trova una discreta 
quantità di molecole di sostanze organiche decomponibili dalla scin- 
tilla elettrica , allora la scintilla preferisce la decomposizione di 
queste e lascia inerte il miscuglio gassoso. 

2. Che quando la quantità del vapore della sostanza organica 
sia relativamente al miscuglio gassoso molto piccola, allora avvenga 
in fatto l’unione dell’ossigeno con l’idrogeno. ma che tale unione 
eccita la decomposizione di una quantità più o meno grande della 
sostanza volatile che è a contatto del miscuglio gassoso. 

Se ciò e vero, ed io lo credo, potremo avere un nuovo mezzo 
per decomporre istantaneamente una sostanza organica volatile e 
fare quindi un’ analisi del miscuglio gassoso nato da tale deconi- 
posizione. Basterà perciò arrivare a quella pressione alla quale le 
molecole vaporose della sostanza organica non impediscono che la 
scintilla unisca l’idrogeno all’ossigeno mescolati nelle proporzioni 
di due ad uno. La scintilla allora scoccata servirà a questa unione 
e la fiamma prodotta da tale unione farà il resto. Per l'alcool me- 
tilico ritengo che alle temperature odierne la pressione richiesta 
a ciò sia presso all’atmosferica ordinaria. 

Le sarò gratissimo se la S. V. Iustrissima farà conoscere 
questi fatti, sotto mia intera responsabilità, ai lettori del reputato 
periodico da Lei diretto. 

Ringraziandola anticipatamente mi dichiaro 

Di Lei devotissimo servo 
AntoNIO PIZZARELLO 


Professor di fisico-chimiea del R. Liceo di Macerata 16/2 86, 
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Wetoda per preparare il protocloruro di rame; 


del Prof. A. CAVAZZI,. 


. 


Il metodo che qui espongo è razionale, semplice e breve. En- 
in bicchiere da precipitati sciolgo gr. 4 di solfato di rame e gr. 2 
di ipofosfito di sodio in ce. 50 circa di acqua, a cui aggiungo 80 gocce 
li acido cloridrico fumante. Scaldando questa soluzione sino a 60 0 
:0 gradi. si depone subito il protocloruro di rame. Faccio raffred- 
dare il liquido immergendo il recipiente che lo contiene nell’ a- 
ua: filtro e lavo il precipitato con acqua lievemente acidulata 
18 gocce di acido cloridrico concentrato in cc. 400 di acqua), per- 
‘hè al contatto dell’acqua pura il protocloruro si scompone assu- 
mendo una tinta giallo-aranciata, per perdita di acido cloridrico 
di lavacri con acqua acidulata , se ne fanno seguire parecchi con 
ilmol assoluto, e si dissecca la sostanza nel vuoto con presenza 
di acido solforico. Se umido, il protocloruro di rame acquista una 
tinta verdognola anche nel vuoto. 

Mescolando solfato di rame e ipofosfito di sodio si ha una 
sluzione limpida che contiene principalmente solfato di sodio e 
ipofosfito di rame: |’ aggiunta di acido cloridrico produce cloruro 
di rame al massimo e acido ipofosforoso, il quale riduce il biclo- 
furo in saie al minimo che precipita, mentre esso si converte sol. 
lanto in acido fosforoso, purchè l’ipofosfito sia in eccesso rispetto 
il sale di rame che vuolsi convertire. La riduzione del tricloruro 
di rame, in soluzione lievemente acida, a mezzo dell’ acido fosfo- 
to, richiede maggior tempo e temperatura più elevata di quella 
‘he basta all’acido ipofosforoso. Il prodotto che si ottiene riusci- 
rebbe di qualità scadente , quando si volesse impiegare una mi- 
tore quantità di ipofosfito, prolungando molto il riscaldamento al 
fine di utilizzare ancora l’azione riducente dell’acido fosforoso. 

In presenza di un lieve eccesso di acido ipofosforoso, il feno- 
meno si può quindi rappresentare colla seguente equazione : 


2CuCI,+H,P0,+H,0=H,PO, +2HC1+Cu,C1, 
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Il protocloruro che si ottiene mediante questo processo è una 
polvere bianca cristallina che ingiallisce al contatto dell’acqua pura, 
cedendo a poco a poco acido cloridrico. Nell’ acqua bollente che 
venga più volte rinnovata, esso finisce per mutarsi in ossido rosso 
o protossido di rame. Sotto l’influenza dell’aria e del calore si com- 
porta come il protocloruro che si ottiene con altri metodi. 

L'analisi del composto ha fornito 63,4 parti in peso di rame 
e 85,42 di cloro invece di 85,5. 

Maggiori notizie di questo lavoro trovansi sulla rfbta pubbli- 
cata negli Atti dell'Accademia delle Scienze di Bologna-—Serie VI, 
tomo VI, 1885. 
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Azione del gas idrogeno fosforato sull'acido solforosoi 


di A, CAVAZZI. 


La cognizione che si ha intorno alla facoltà riduttrice di PH, 
rispetto all’acido solforoso è molto vaga e indeterminata. L’ appa- 
recehio che si presta meglio d’ogni altro in questa speciale ricerca 
eun matraccio di vetro, avente la capacità di 4 litro circa, e che 
si riempie di idrogene fosforato non infiammabile spontaneamente. 
Si chiude il matraccio con tappo di gomma elastica portante due 
tubi. che chiamerò A e B. A è un tubo di vetro aperto alle due 
estremità, fornito di un rigonfiamento o bolla che ha sotto di essa 
una chiavetta a perfetta tenuta: l’altro B è come il primo, ma senza 
bolla. 

Nella bolla del tubo A introdussi ce. 40 di una soluzione di 
acido solforoso. Per conoscere il volume di anidride solforosa esi- 
stente nella soluzione medesima , ne presi altri ce. 40 a cui ag- 
giunsi bromo, e scaldai a bagno maria per scacciare l'eccesso del 
metalloide. Nel liquido rimasto misi alcune gocce di acido clori- 
drico e cloruro di bario. Ricavai gr. 8,636 di solfato di bario, cor- 
rispondenti a ce. 827,2 di anidride solforosa 

Aprendo le due chiavette feci discendere nel matraccio la so- 
luzione di acido solforoso, non che ce. 50 di acqua che servirono 
per lavacro. 

(Queste prime operazioni devono. essere fat:e con molta solle- 
citudine a fine di evitare, per quanto è possibile , la diftusione 
di SO, nell’atmosfera di PH, che è contenuto nel matraccio. 

Cid fatto chiusi, satrambe le chiavette, e scossi il recipiente 
a lungo e con forza. 

Si noti che alla temperatura ordinaria (20°) la riduzione del- 
l'acido solforoso avviene bensì, ma molto lenta, lo perciò posi il 
matraccio sopra bagno maria e riscaldai grado grado sino a 60 0 70 
sradi; temperatura che può essere raggiunta senza inconvenienti, 
purchè il recipiente venga scosso a brevi intervalli. Trovai ezian- 
dio opportuno di far raffreddare di tante in tanto la soluzione ed 
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fare entrare acqua nel matraccio per impedire nell’ultimo periodo 
della operazione una forte diminuzione di pressione. ll liquido del 
matraccio, dopo averlo agitato, resta lattiginoso finchè havvi acido 
solloroso da ridurre , ma tosto che questo è tutto scomposto , lo 
zolfo libero si depone subito al fondo del recipiente , lasciando il 
liquido superiore perfettamente limpido. 

Dopo due ore la reazione era giunta al suo compimento. La- 
sciai raffreddare sino alla temperatura dell’ambiente e feci entrare 
acqua nel matraccio sino al rifiuto , aprendo soltanto la chiavetta 
dél tubo A. 

Il volume totale de! liquido entrato nel matraccio, diminuito 
di cc. 90, mi fece conoscere quello di PH, che aveva preso parte 
alla conversione dell'acido solferoso: e questo volume fu di cc. 404, 
cioè metà del volume di anidride solforosa scomposta. 

Ottenni inoltre gr. 1,177 di zolfo libero, cioè 9 milligrammi 
in meno di quello che dovevano dare i cc. 827, 2 di SO, completa- 
mente ridotta. 

Il liquido separato con filtrazione dallo zoHo conteneva sol- 
tanto acido ortofosforico, con minime quantità di acido ipofosforoso. 

I quali fatti provano che a quest’ azione chimica’ partecipano 
2 volumi (ossia 4 molecola) di idrogene fosforato, e 4 volumi (0s- 
sia 2 molecole) di SO,. L’effetto finale deve perciò esprimersi colla 
seguente equazione. 


Quella minima quantità di acido ipofosforoso che resta nella 
soluziune dimostra che il fenomeno avviene in 8 periodi 


Pare ancora fuori di dnbbio che condizione necessaria di que- 
sta reazione sia la presenza dell’acqua che sciogliendo SO, la con- 
verte in acido solforoso. 

Singolare e notevole è il cambiamento che succede nella rea- 
zione medesima, alla temperatura ordinaria, colla presonza di una 
grande massa di mercurio molto diviso. fo introdussi in campana 
di vetro piena di mercurio cc. 100 di SO,, cc. 200 di PH, e cc. 40 
di acqua. Con una mano tenevo la bocca della campana sotto il 
mercurio: coll’altra scuoteva l’estremità opposta. affinchè il mer- 
curio che era dentro essa si dividesse , e si trovasse sempre so- 
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speso in gran quantità nel liquido interno. Dopo alcuni minuti il 
mercurio comincia ad annerire, e sale a poco a poco nella cam- 
pana : questo movimento si arresta completemente dopo 20 o 25 
minuti di scuotimento, il che indica che la reazione è compiuta. 

Nella campana restano esattamente c.c. 100 di PH,. Cam- 
Nando le proporzioni di PH, si verifica costantemente una rima- 
nenza di questo gas uguale al volume che eccede i cc. 100 di SO,. 

Da ciò si vede che in presenza di una grande massa di mer- 
curio, alla reazione partecipano 2 volumi (ossia una molecola) di 
PH, e 2 volumi (ossia 1 molecola) di SO, in forma di H,S0,. 

In queste condizioni lo zolfo dell’ acido solforoso non rimane 
isolato, ma si unisce al mercurio formando solfuro di mercurio. 

Aggiungendo al liquido filtrato ammoniaca e reattivo triplo 
non si ha il minimo intorbidamento. I! qual fatto, essendo la so- 
lusione piuttosto concentrata, escludeva ad un tempo Ja presenza 
dell'acido ortofosforico e dell’acido solforoso. 

Una parte del liquido fu scaldato all’intento di scacciare l’ec- 
di PH,. Stillando in quello alcune gocce di soluzione allungata di 
di solfato di rame, ebbi con lieve riscaldamento un precipitato rosso 
sauro di idruro di rame, decomponibile a 80° con sviluppo forte 
di idrogeno. 

Questi fatti provano che la detta soluzione risponde soltanto 
ai caratteri distintivi dell’ acido ipofosfuroso, onde poeson essere 
interpretati ed espressi colla seguente equazione’ 


PH,+H,SO,+ Hg= H,PO + H,0 + HgS 


L’effetto di questo esperimento viene in certo modo a con- 
fermare ciò che dissi più sopra: cioè che la reazione che accade 
fra PH, e H,SO, comincia producendosi acido ipofosforoso. 

E difficile trovare la ragione del cambiamento che induce il 
mercurio nell’azione reciproca dell’idrogeno fosforato e dell’ acido 
solforoso. 

Bologna . R. Istituto Tecnico. 
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Sopra un miscuglio esplosivo: 


di ALFREDO CAVAZZI. 





Nel far ricerche intorno all’azione riduttrice di alcune sostanze 
sui nitrati alcalini, mi venne in pensiero di provare fra le altre 
l’ipofosfito di sodio. Però nel dubbio che il miscuglio di dette so- 
stanze potesse dar luogo col riscaldamento ad un'azione violenta, 
ebbi l’avvertenza di sperimentare sopra due decigrammi di materia 
entro tubo d'assaggio. Quando la temperatura giunse al punto di 
di fondere la mescolanza , accadde una detonazione forte quanto 
un colpo di pistola, e il tubo andò in frantumi. 

Un miscuglio di 8 parti di nitro e 4 di ipofosfito di sodio 
secco dà una esplosione ragguardevole: con 2 di nitro e 4 di ipo- 
fosfito, una esplosione forte: fortissima poi con parti uguali dei 
due sali. Queste prove furon fatte sopra lamina di- platino . scal- 
dando con fiamma a spirito. 

Non posso dire quali sieno i prodotti della reazione, mancando 
dei mezzi necessarii per riuscire a questa dimostrazione. 

È probabile che il fenomeno avvenga secondo la seguente e- 
quazione ipotetica 


NaH,P0,+-2NaNO;=Na,PO,+-H,0-+-N0,+NO 


Nel qual caso da gr. 1 di miscuglio si avrebbero al momento. 
della esplosione cc. 260 di prodotti aeriformi costituiti di vapor 
d’acqua, di perossido e biossido di azoto. calcolati a 0° e alla pres- 
sione ordinaria. . 

Porto opinione che detti miscugli non possano ricevere utili 
applicazioni come materie esplosive, perchè gl’ipofosfiti alcalini si 
vendono a prezzo elevato e sono deliquescenti. Ho creduto tutta- 
via di dover accennare il fatto della loro potenza esplosiva, perchè 
sia noto il pericolo grave che vi sarebbe , qualora simili assaggi 
venissero praticati entro tubi chiusi, anche con piccole quantità 
di miscuglo. 

Penso altresì che non sarebbe opera inutile il continuare e 
l’estendere queste ricerche alle mescolanze formate di nitrati al- 
calini e dagl’ipofosfiti non deliquescenti. 

Bologna. R. Istituto Tecnico. 
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Asiene del pentaclorure e ossicloruro di fosforo 
sull’allossanas 


nota di @. CIAMICIAN e P. MAGNAGHI. 





Già da qualche tempo uno di noi insieme al Dr. Silber, trat- 
tando l’imide bicloromaleica con pentacloruro di fosforo, ha potuto 
ottenere il tetracloropirrolo (C,CI,NH). Parecchie altro imidi ven- 
nero poi sottoposte allo stesso trattamento, senza però che si ot- 
tenessero finora risultati degni di nota. Nella estate passata noi 
biamo tentato di estendere la stessa reazione anche a corpi della 
serie urica, allo scopo di ottenere basi clorurate, prive di ossigeno, 
contenenti nel nucleo due atomi di azoto. Abbiamo anzitutto rivolta 
la nostra attenzione all’allossana ed all’ acido parabanico per tra; 
sormarli a mezzo del pentacloruro e ossicloruro di fosforo nei corpì: 


N---CCI N=CCl N—CCl, HN—CCI 
4 rT t t (E) t | î 
if i i i ii i H Hi 
di Gol e GO! o Coi oppure cot | 
E e i 4 
Ne=CCl N=CCl N=CCI N —¢ci 


dei quali il primo lo si può considerare come una tetracloropiri- 
midina, se si vuol seguire la nomenclatura proposta da Pinner (4); 
e il secondo potrebbe essere paragonabile alle gliossaline , attri- 
buendo loro la costituzione data da Japp e Radziszewski (2), ed 
anche in certo modo ai pirazoli di Knorr (3), benchè la posizione 
dei due atomi d’azoto sia diversa in questi composti. 

Avendo voluto finire altri lavori di diverso argomento prima 
della fine del decorso anno accademico , abbiamo interrotte le ri- 
terche. che avevamo cominciate coll’allossana. Nel frattempo è com- 
parsa l'interessante memoria di Behrend (Sulla condensazione del- 
l'urea colPetere acetoacetico) (4) nella quale è descritto un corpo 


(1) Vedi Berl. Ber. XVIII, 759. 

(2) Ibid. XV, 2410; XVI 284 e XV 1494, 2706; XVI 487, 747. Vedi an- 
che Wallach; Berl. Ber. XVI 534 ecc. 

(3) Ibid. XVIII 311, 931, 2256. 

(4) Versuche sur Synthese von Kbrpern der Harnsdurereihe. L. 
Ann. 229, 1. 
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della formola C,C],N,CH,, che l’autore ha ottenuto per l’azione del 
pentacloruro e ossicloruro di fosforo sul metiluracile , e che sa. 
rebbe una triclorometilpirimidina. 

Senza diffonderci su tutti i tentativi fatti per trovare le migliori 
condizioni nelle quali la reazione riesce più facilmente, descriviamo 
brevemente il metodo col quale si ha il miglior rendimento del 
corpo C,CLNes. 

| Si riscaldano per circa 6 ore 4 parti di allossana seccata a 100°, 

con 24 parti di pentacloruro e 20 di ossicloruro di fosforo in tubi 
chiusi a 120°. Dopo il raffreddamento i tubi contengono un liquido 
giallo, nel quale talora sono sospesi grossi cristalli incolori, di cui 
non ci siamo ancora occupati. Aprendo i tubi si svolge acido clo- 
ridrico; il contenuto dei medesimi viene distillato in un bagno ad 
olio. Nel principio della distillazione esce ancora in gran copia a- 
cido cloridrico. L'operazione viene interrotta quando il termeme- 
tro comincia a salire sopra 440°. Il residuo, che è un olio giallo 
bruno, viene versato nell’acqua raffreddata a 0°. Senza tener conto 
di una sostanza biancastra che si separa in notevole quantità , si 
distilla il tutto con vapor acqueo. Passa un olio incoloro, che si 
rapprende già nel refrigerante in una massa bianca e cristallina 
che ha un odore pungente simile a quello della canfora. La s0- 
stanza così ottenuta viene filtrata e fatta cristallizzare dall'alcool 
diluito bollente. Per raffreddamento si ottengono delle fogliette leg- 
giere , bianchissime, di splendore serico, che fondono a 67-68" ed 
hanno la formola C,Cl,Np. 

Le analisi diedero i seguenti risultati: 

I. gr.0,2984 di sostanza dettero gr. 0,2405 di CO, e gr. 0,0068 
di H,0. 

II. gr. 0,2182 di sostanza diedero gr. 0,5590 di AgCl. 

III. gr. 0,2444di sostanza fornirono ce. 22,7 di azoto misurato 
a 9,5° e 764 mm. 


In £00 parti: 
Trovato Calcolato per C.ClyN, 
l Il III 
CG 24,98 — — 23,02 
H 0,28 — — — 
GI — 64,86 — 65,14 
N — _ 12,77 12,84 





99,84 100,00 
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Il nuovo corpo è dunque ben da considerarsi come una tetra- 
doropirimidina, ammettendo che esso abbia la formola semplice , 
ciò che noi del resto non possiamo per ora assicurare. 

Nelle acque che restano indietro nella distillazione con vapor 
squeo sembra essere contenuta, oltre ad una piccola quantità di 
materie resinose, una sostanza molto solubile nell’acqua. 

Noi speriamo di poter fra breve fare delle altre comunicazioni 
sui prodotti di riduzione della sostanza ora descritta e di quelle 
che si otterranno dall’acido parabanico e da altri corpi della serie 
urica. i 
Roma—Istituto Chimico. 


Fatti nuevi sull’eterificasione per deppia decomposizione; 


Vi memoria di G. BERTONI. 


(Esperienze di corso) 


In un corso di chimica organica incontra assai di rado all’in- 
segoante, di far susseguire all’esposizione delle dottrine e reazioni 
ehimiche, la dimostrazione sperimentale di esse con utili e con- 
venienti pratiche esperienze. E poichè a lui incombe l’obbligo di 
congiungere quelle con queste ogni qualvolta gli si presenta la pos- 
sibilità di effettuarle, così io credo di rendere qualche servigio alla 
scienza ed all'insegnamento col descrivere un nuovo processo, ch’io 
ideai per dimostrare all'evidenza davanti ad un uditorio il feno- 
meno dell’ etérificazione per doppia decomposizione , nell’ intento 
eziandio di distruggere quel senso anfibolico e di accidentalità at- 
tribuito finora dalla maggior parte dei chimici ad una simile rea- 
zione. 

Nelle precedenti mie memorie su questo argomento (1) avendo 


(1) Bertoni, Essai d’ éthérifcation par double décomposition. Revue 
Suisse, Septembre, 1882. 

Idem, Contributo allo studio dell’ elerificazione per doppia decom- 
posizione. Gazzetta chimica italiana 1881. 

Idem, Formazione dell'etere nitroso dell’ aleool allilico. Rendiconti 
di questo Istituto, maggio, 1885. 

Idem, Fatti sull’ eterifieazione per doppia decomposizione. Rendi- 
conti di questo Istituto, luglio, 1885. 
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io sufficientemente. credo, discusso e posto al vaglio le ammissioni 
e conclusioni dei chimici che si occuparono dell’eterificazione per 
metatesi , mi limito nella presente a svolgere il concetto che mi 
servì di guida in queste nuove indagini e ad esporre l’andamento 
delle operazioni richieste per eseguirle. 

Non posso però trascurare di accennare brevemente allo stato 
della questione , onde abbia più facilmente ad emergere lo diffe- 
renza o per meglio dire l’originalità del mio metodo, il quale co- 
me si vedrà, oltre a risolvere in modo irrefragabile la controver- 
sia che regnò fino ad oggi intorno a questo punto della chimica 
organica, ci fornisce una via semplice, chiara, sicura ed in alcuni 
casi anzi unica, per ottenere degli eteri nitrosi rapidamente , in 
copia, ed allo stato di chimica purezza. 

Basterà pertanto il ricordare che i risultati di Friedel e Crafts (4) 
vennero ottenuti fortuitamente e nella maggior parte dei casi rie- 
scirono assai limitati, spesso incerti, che le loro esperienze furono 
intraprese sottoponendo gli eteri composti all’azione di un grande 
eccesso @’ alcool , di più venivano eseguite costantemente in tubi 
chiusi alla lampada ed infine era sempre necessario |’ intervento 
di una temperatura molto elevata (fino a 800°) e di un tempo pro- 
lungato (dalle 24 alle 60 ore). 

Lo stesso è a dirsi delle esperienze di Duvillier (2) e Roese (8) 
i quali nel preparare alcuni eteri composti ebbero a notare dei 
casi di parziale eterificazione per metatesi. Ma ancora qui la doppia 
decomposizione fu limitatissima e richiese il concorso di un grande 
eccesso d’alcool, del tempo o del calore. 

Perciò a mio avviso non si possono tali risultati considerare 
dovuti ad una metatesi reale, ma piuttosto ritenerli quali prodotti 
di una eterificazione diretta o d’una trasposizione più o meno li- 
mitata di gruppi molccolari che come si sa avviene spesso non solo 
nelle miscele di composti organici, sottoposte all’ azione di una 
temperatura elevata sotto pressioni forti e per un certo tempo, 
ia anche in molti prodotti quando si trovano sotto l’influenza di 


(1) C. Friedel et J. R. Craft, Sur quelques nouveaux composés or- 
ganique du silicium et sur “e poids de cet élément. Bulletin de la So- 
ciété Chimique de Paris, 1863, p. 597, et 1864, p. 102. 

(2) E. Duvillier, Sur les acides éthyloxybutyrique et methyloxybuty- 
rique normaux et leur dérioés. Annales de Chimie et de Physique, V. 
17, p. 527. 

(3) Bruno Roese, Ueber neue kohlensauredather. Liebig's Annalen V, 
205, p. 227. 
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questi agenti. Ed anche si spiega così la causa per cui questa via 
di preparazione degli eteri non fu mai dal chimico pratico utiliz- 
sala e nella teoria ritenuta incapace di una generalizzazione, piut- 
usto venne a confermare l’opinione di Berthelot , cioè : «-che le 
inalogie tra gli eteri ed i sali sono superficialissime é risiedono 
più in un giuoco di formole che nell’andamento effettivo delle rea- 
noni, esistendo tra di essi delle differenze profonde ed una linea 
di confini ben definiti. Essi nella loro formazione e decomposizione 
non seguono le leggi saline di Berthollet poichè mentre tra un sale 
al una base la reazione si compie totalmente all’istante e quasi 
sempre a freddo occorre sompre, nella decomposizione degli eteri, 
un certo tempo e l’intervento del calore » (4). 

Infatti per arrivare alla conclusione che gli eteri composti sono 
comparabili ai sali inorganici e che sì comportano de la méme ma- 
mére, è necessario che almeno una esperienza dimostri questa i- 
dentità di comportamento chimico , provando all’ evidenza che la 
doppia decomposizione tra un etere ed un alcool avviene realmente 

| ome tra un sale ed una base. ossia non è lenta nè progressiva ecc., 
ma rapida, istantanea anche alla temperatura e pressione ordina- 
na. Il che fino ad oggi non veune fatto da alcuno; tutti gli espe- 
rmentatori che cercarono di dimostrare questa analogia operarono 
sempre in condizioni (tubi saldati, tempo e temperatura elevata) 
che sono proprio all’opposto di quelle che si devono porre per base 
el'esperienza. 

Questo rimprovero a prima vista potrebbe essere rivolto a me 
pure, giacché avendo io nelle prime esperienze impiegato l’azione 
del calore per separare il prodotto della doppia decomposizione , 
saturiva naturale il dubbio che la metatesi non fosse possibile a 
freddo, ma richiedesse l’intervento di un’elevazione di temperatura 
nella miscela dell’etere e dell'alcool impiegati. 

Per risolvere questo punto e sperdere ogni esitazione nell’ac- 
cellare |’ analogia tra etere e sale . io ho gia fin dal 1882 citato 
un mio esperimento che basterebbe da sé solo a togliere ogni in- 
certezza. Ma per quanto giusta detta esperienza tuttavia non si pre- 
sla a convincere subito lo spirito nostro della realta del fenomeno, 
dappoichè tra l’etere allora impiegato (nitrito d’amile) e |’ alcool 
adoperato (metilico) non si osserva un fenomeno appariscente e tale 


(1) M. Berthelot ed L. Péan de Saint-Gilles, De la formation et de 
la décomposition des éthers. Annales de Chimie et de Physique, III, 65, 66, 
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che colpisca la mente del giovane allievo, il quale non vi scorge 
in quel miscuglio la reazione indicata dalla teoria. 

Ad abbattare pertanto completamente le idee erronee che an- 
cora dominano sulla natura degli eteri composti, sembrò a me che 
oltre ai fatti già accennati e ben stabiliti nelle mie prime memo- 
rie, fosse indispensabile una prova che raggiungesse quella perfe- 
zione ed evidenza richieste quando vuolsi svolgere un nuovo con- 
cetto e renderlo accettabile. 

Investigando così nel campo che da qualche tempo forma l’og- 
getto dei miei stndii, ho potuto a priori risolvere nettamente il 
problema e trarre un procedimento pratico che dimostra il prin- 
cipio della metatesi con una chiarezza veramente inattesa. 

Egli era naturale che impiegando del nitrito d’amile per etere 
eterificante fosse poi necessario, per rendere palese la doppia de- 
composizione, l’azione del calore, onde separare l’etere nitroso for- 
matosi, dall’alcool amilico residuo dell’operazione. Ma ben facilmente 
si comprende che se per etere eterificante si sceglie un etere ni- 
troso che derivi da un alcool solubile nell'acqua . questo dopo la 
metatesi si potrà comodamente eliminare dall’etere nitroso novello 
solo col trattare la miscela dei corpi posti a reagire, con acqua e 
separare mediante imbuto a robinetto detta soluzione acquosa dal 
nitrito alcoolico cercato. Occorre per altro avvertire che siccome 
una porzione, tanto dell’etere eterificante che dell’alcool destinato 
ad essere trasformato in nitrito , per le considerazioni già espo- 
ste (1) sfuggono alla reazione, così è d’ uopo non perdere mai di 
vista (quando vuolsi seguire questo metodo) doversi impiegare un 
etere eterificante il quale in presenza dell’acqua dia per prodotti 
di scomposizione dei composti solubili in essa. Lo stesso dicasi del- 
l'alcool che si cerca di eterificare. In tal modo il nitrito cercato 
sì ottiene prontamente puro con semplici lavature. 

Soddisfano a queste condizioni il trinitrito di glicerina, il ni- 
trito etilenico ed altri di minore importanza. 


(1) Bertoni, Recherches nouvelles sur l’éthérification par double dé- 
composition. Archives des Sciences Physiques et Naturelles. Genéve , 


Janvier, 1866, 
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La reazione generale è la seguente: 

CH..ONO CH,.OH 
CH.ONO + 8ROH = 5R.ONO + CH.OH 
CH,.ONO CH,.OH 
trinitrito di alcool nitrito glicerina 
glicerina insolubile solubile alcoolicu solubile 
e scomponibile nell’acqua insolubile nell’acqua 

dall’acqua nell'acqua 


L’evidenza di questo processo rende superflua ogni ulteriore 
dimostrazione del principio. Descriverò piuttosto il modo di con- 
durre le operazioni. 

In un tubo cilindrico di vetro a pareti robuste e fuso ad una 
estremità, introducesi una determinata quantità di trinitrito di gli- 
cerina, che va mantenuto ad una temperatura di alcuni gradi sotto 
zero, immergendo detto tubo in un cilindro contenente una miscela 
di ghiaccio pesto e sale. D’altra parte si tien pronta la corrispon- 
dente quantità dell’alcool destinato ad essere trasformato in nitrito, 
esso pure tenuto freddo con miscela frigortfera. 

Volendo effettuare la doppia decomposizione si versa cauta- 
mente l’alcool sul trinitrito di glicerina in modo che formino due 
strati, indi chiudesi con buon turacciolo; si leva poi fuori il tubo 
dalla miscela frigorifera e premendo col pollice il tappo si agita 
in su e giù alcune volte. Tosto si scorge che gli strati sono scom- 
persi ed i due liqnidi sono emulsionati ; si colloca allora il tubo 
in un cilindro pieno d’acqua e ghiaccio e lasciasi a sé. In capo a 
pochi minuti vedesi subito che la massa emulsionata si fa di nuovo 
limpida, ma nello stesso tempo si osserva-essere avvenuto un cam- 
biamento nel colore dei due strati liquidi; l’inferiore da giallo bruno 
divien bianchiccio e denso , quello sovrastante da incoloro è tra- 
sformato in un liquido giallo mobile, il quale non è altro che l’e- 
tere cercato. Per separare quest'ultimo dalla glicerina sottostante 
il meglio è di versare nel tubo stesso dell’ acqua fredda. La gli- 
cerina si discioglie mentre l'etere nitroso viene a galleggiare, e rac- 
coglesi mediante imbuto a robinetto. Lavasi poi con acqua fredda 
lievemente alcalina indi nuovamente con acqua pura; lasciasi in- 
fine digerire su nitrato di calcio anidro, e decantasi o distillasi per 
ottenerlo del tutto puro. La distillazione non ha alcuno scopo di 
rettificazione ma unicamente per separarlo dal nitrato di calcio. 

Con questo artifizioso procedimento ho potuto preparare , in 
pochi minuti ed in abbondante quantità, durante la lezione, gli e- 


180 
teri nitrosi degli alcoli: etilico, propilico, butilico (iso e terziario) 
allilico ecc.. ch’ io constatai identici affatto a quelli ottenuti col- 
l’altro mio primo processo. 

In alcuni casi questo metodo fornisce dei risultati inferiori a 
quelli ottenuti coll’ eterificazione per doppia decomposizione me- 
diante il concorso del calore (per distillazione ) , in altri anzi il 
reddito sembra nullo. Una simile eccezione non è però che appa- 
rente e credo valga la pena di darne la spiegazione. 

Non bisogna dimenticare che in questo processo i corpi posti 
a reagire e quelli formati , si trovano tutti presenti, e ehe non 
sono affatto insolubili l’uno nell’altro; da qui il motivo di una il- 
lusoria perdita nel prodotto cercato in confronto degli - altri pro- 
cessi da me dati (1). 

Un solo esempio convincerà viemmeglio che questo fatto non 
deve sorprenderci. 

Quando si cerca nel modo testè indicato di trasformare il gli- 
cole in nitrito, si è a tutta prima meravigliati nello scorgere che 
la miscela di trinitrito di glicerina ed alcool etilenico, anche la- 
sciata a sè per molto tempo , non si divide in nitrito glicolico e 
glicerina, ma fornisce un liquido opalescente, omogeneo in tutta la 
massa e dal quale per aggiunta di un eccesso d’acqua, nell'intento 
di favorire la separazione ed esportare la glicerina, non si isola 
traccia di nitrito glicolico. Sembrerebbe quindi che la doppia de- 
composizione non sia avvennta. 

La spiegazione di questa apparente anomalia risiede nel fatto 
che l’etere nitroso del glicole, oltre ad essere solubile nella glice- 
rina, sì scioglie anche in ogni rapporto in soluzione acquosa di 
questa (2). - | 

Infatti a provare che I’ eterificazione è realmente avvenuta , 
basta sottoporre detta miscela opalescente (non: diluita d'acqua) alla 
distillazione per ritirare il nitrito ctilenico. Siccome però operando 
in tal guisa potrebbe a taluno nascere il dubbio che l’eterificazione 
a freddo ed istantanea non sia possibile che fortuitamente per 
alcuni termini richiedendosi cioè per regola generale almeno l’in- 
tervento del calore, così per non lasciar supporre che questa os- 

servazione abbia una certa probabilità di vero, ho ricorso ad un e- 
espediente che toglierà ogni dubbio su questo punto. 

A tale intento si agiti il il miscuglio di trinitrito di glicerina 


(1) Bertoni, Recherches, ecc., |. c. 
(2) Bertoni, Vedasi: Fatti sull’eterifilcazione, ecc. Rendiconti citati 
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e glicole con etere secco , il nitrito etilenico si scioglierà in esso 
mentire la glicerina resterà separata perchè insolubile. 

E questo prova che l’eterificazione per doppia decomposizione 
era effettivamente avvenuta a basse temperature anche nel presente 
caso. 

Ecco quindi come talune esperienze apparentemente contrad- 
dittorie e diverse, possono essere dimostrate analoghe e raggrup- 
pate insieme. Tocca alla perspicacia dell’operatore di investigare le 
condizioni e modificare opportunamente il processo per risolvere pra- 
titamente il quesito a seconda dei singoli casi che si presentano. 
Di fronte alle considerazioni d’indole generale, le osservazioni di 
dettaglio, (che nella pratica si presentano talvolta insuperabili e 
d'altra parte non sempre offrono un interesse scientifico da me- 
ritare uno studio minuto di tutte le particolarità del processo) co- 
me si vede scompajono o possono essere facilmente rimosse, per- 
ciò non credo di dovermi soffermare più oltre. 

Questo metodo che io denominerò didattico od a freddo, per 
per distinguerlo da quello già da me ulilizzato, e perchè si pre- 
sta molto bene come esperienza di corso, tornerà assai opportuno 
nella preparazione, ad esempio, di quegli eteri nitrosi, che hanno 
un punto di ebollizione assai vicino a quello degli alcool stessi dai 
quali derivano. Qui però mi si può obbiettare, e giustamente, che 
dovendo necessariamente l’alcool da eterificare esser solubile nel- 
l'acqua, detto mio metodo non sarà suscettibile di un’applicazione 
molto estesa. 

In previsione di ciò ho cercato di superare anche questa dif- 
ficoltà e ci sono riuscito felicemente partendo dal punto di vista 
di considerare l’etere eterificante a guisa di un composto speciale 
che possa cedere facilmente il residuo acido, applicando la regola 
generale che un eccesso d’acido eterifica tutto 1’ alcool e recipro- 
camente. Così uno dei miei allievi ha appunto utilizzato questo 
principio applicandolo alla preparazione del nitrito d’amile. Mesco- 
lando a freddo l’alcool amilico con un eccesso di trinitrito di gli- 
cerina riescii ad eterificare totalmente l’alcool (1). 

Credo quindi di poter da questi fatti concludere, che la cor- 
relazione tra eteri composti e sali inorganici sussiste effettivamente 
e che la teoria di Berthollet da me invocata in questi studii ha 
ricevuto una nuova estensione e conferma che fa ancora legge nella 


(1) A. Milani, Sulla preparazione farmaceutica del nitrito d'amile, 
Bollettino farmaceutico. Roma, 1886. 
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scienza. È molto probabile she la causa reale di questa possibile 
doppia decomposizione istantanea tra gli eteri e gli alcool non sia 
la volatilità o l’insolubilità od altra proprietà fisica, e che mediante 
i principii generali della termochimica si arrivi a spiegare e- tro- 
vare la chiave della loro formazione per altre serie di eteri ; ma 
per ora l’interpretazione dei dati termici non ci chiarisce meglio, 
delle leggi saline di Berthollet, detto fenomeno. 


Asione delia tiobenzammide sul cioralio asidre ; 
di MATTEO SPICA. 


fp 


Per quanto mi è noto, si fecero agire sul cloralio delle ammidi 
ma non delle tioammidi , ed avendo avuto a mia disposizione al- 
cuni grammi di benzotiammide, volli provare se il comportamento 
di questa verso il cloralio fosse analogo a quello delle ammidi verso 
le aldeidi. A tale scopo posi a reagire in palloncino unito ad un 
apparecchio a ricadere ed a moderato riscaldamento, per circa venti . 
minuti , quantità equimolecolari delle due sostanze predette. Du- 
rante la reazione il miscuglio si fuse mutando il colore giallo-pal- 
lido in rosso -bruno e svolgendo contemporaneamente, in piccola 
quantità, del gas acido cloridrico e dell’idrogeno solforato. Alla fine 
della reazione, col raffreddamento, il prodotto fuso si rapprese in 
massa compatta formata da cristalli aghiformi misti ad una so- 
stanza oleosa: il tutto era d’odore pungente d’aglio. 

Compressi tale massa tra carta, ond’climinare la parte oleosa, 
sciolsi la parte cristallina rimasta nella minor quantità possibile 
di alcool caldo , e da questa soluzione la feci precipitare per ag- 
giunta d’acqua, con che si depositò sotto forma di sottili lamelle 
di colore giallo-grigiastro. Raccolsi il precipitato e lo feci ricristal- 
lizzare per altre tre volte , precipitandolo sempre dalla soluzione 
alcoolica per l’aggiunta di acqua; in tal modo ottenni la sostanza 
discretamente pura. 

Si presenfa essa come un corpo cristallino bianco-giallognolo, 
di splendore serico, di odore caratteristico agliaceo, di sapore pri- 
ma leggermente stittico c poi persistentemente amaro. Nell’ acqua 
si scioglie poco, invece nell’alcole, nell’etere, nel solfuro di carbo- 


488 

nio. nel cloroformio, nella benzina si scioglie in abbondanza. I cri- 
stalli avuti dalle diverse soluzioni ad occhio nudo sembrano delle 
lamelle, ma al microscopio si mostrano 0 come tavolette esagonali 
più o meno allungate riunite attorno a centri od isolate (se si de- 
pese la sostanza dalle soluzioni fatte con alcoole , etere o solfuro 
di carbonio ) o come piccole tavolette romboidali, che pare sieno 
prismi romboidali obbliqui, se si depose dalle soluzioni benziniche 
icristalli molto ben formati) o cloroformiche. 

La sostanza dopo essere stata disseccata nel vuoto per tre giorni 
fuse a 404° centigradi dando un liquido rosso bruno. 

Per determinare in questa sostanza il carbonio e l’idrogeno, la 
bruciai con cromato di piombo. I risultati ottenuti da due analisi, 
abbastanza concordanti tra di loro sono qui sotto riportati : 

I. Gr. 0,298 di sostanza fornirono gr. 0,4185 di CO, e gr. 0,085 
di acqua. 

II. Gr. 0,355 di sostanza fornirono gr. 0,498 di CO, e gr. 0,1023 
di acqua. 

Cioè si ebbe il seguente per cento in carbonio ed idrogeno : 


I a 
Carbonio 38,29 38,25 
Idrogeno 3,16 3,20 


Ora il cloralio anidro reagendo con la benzotiammide può for- 
nire i composti dati dalle seguenti equazioni : 


c=Cl, _ G=0k 


È < a 10H 
€2-(CH,CSNHY 
a: 


C=Cl, .C=CI, 
I. {70 + GH:OSNH, = | 
<H è A CH:CSN)"+H,0 


aad 
II. 20 +*((H,0SNH,)= | 
‘-H è <(CH,CSNIY+H,0 
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pei quali la teoria richiede rispettivamente per cento le seguenti 
quantità : 


H C 
I 2,84 88,04 
II 2,25 40,57 
i 3,22 47,64 


Cosichè i dati delle analisi sopra menzionate si accordano più 
per il composto risultante dalla [ equazione, cioè per il prodotto 
di addizione diretta,-che è la cloraltiobenzammide: 


=Cl, 
’ 


c 
: OH 
C=-(GyH,CSNHY 


~. 


Forse perché avvenga una delle reazioni espresse dalle equa- 
zioni II e III si richiede l’intervento di un disidratante. 

Il composto ossigenato corrispondente alla sopramenzionata clo- 
raltiobenzamide « cioè la «loralbenzamide » venne studiato da Ja- 
‘ cobsen (Ann. t. 157. p. 245), da Wallach (Ber. t. 5, p. 255), 
da Pinner e Klein (Ber. t. 11, p. 10), ed è un corpo cristallizzato 
in tavolette rombiche od esagonali fus. a 150-154°. 

Feci reagire colla stessa tiobenzammide il butil-cloralio anidro, 
ma la reazione non pare così semplice e netta come avviene col 
cloralio ordinario : sì originano cloruro d’ ammonio , una piccola 
quantità di sostanza cristallina, fusibile a 120-124”, ed una sostanza 
fus. a 430-134°, anch’ essa cristallina. Ambedue queste ultime so- 
stanze contengono azoto e non contengono solfo. L’ ultima (quella 
fus. a 480-134° e che ebbi in quantità da analizzare) in una de- 
terminazione di cloro fornì i] 87,09 °/, di Cl, e ciò farebbe sup- 
porre ch’ essa fosse identica al composto studiato da R. Schiff e 
Tassinari (Gaz. Chim, VII, p. 544), perchè i caratteri della mia 
sostanza coincidono con quelli dati dai detti autori, e perchè an- 
ch’essi per la loro sostanza trovarono un per cento di cloro eguale 
a 36,92. Tale per cento di cloro però non corrisponde a quello che 
richiederebbe la buttlcloralbenzammide come i detti autori calcola- 
rono, quest’ultima richiedendo solo 35,85 %, di cloro. 

Avevo fatte alcune esperienze mettendo a reagire prima il sol- 
furo di carbonio, e dopo il solfocianuro potassico (in quest’ultimo 
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raso in presenza di acido cloridrico) con la benzotiammide per ve- 
dere di ottenere qualche solfourea sostituita, ma i risultati furono 
sempre negativi. 


Istituto chimico-farmaceutico dell'Università di Padova. Marzo 1886. 


Solfoderivati della m. fenilendiaminas 


di PIETRO GUCCI. 


Pubblicai gia ((4) (2) (8)) i resultati di alcune mie esperienze 
inlorno alle reazioni della m. fenilendiamina col solfuro di carbo- 
i e dimostrai come avessi ottenuto un composto di color rosso 
arminio, cristallizzato in aghi setacei, che umido si alterava colla 
massima facilità svolgendo idrogeno-solforato, mentre si ricopriva 
di una polvere gialla e i cui resultati analitici non potevano con- 
durre che alla formola C,H,(NH),CS.CS,. Ora, l'avere osservato in 
tutte le analisi istituite sui cristalli ottenuti da varie preparazioni 
e malgrado tutti i tentativi di purificazione, un aumento costante 
nel carbonio e nell’ azoto e una diminuzione corrispondente nel 
solfo, mi fece pensare che il CS, associato alla solfobase: C,H,(NH),CS 
reagisse alla sua volta con questa per dar luogo ad H,S ed al com- 
posto C.H,(NCS), corrispondente ai rapporti centesimali: C=50,08, 
H=3,09, N=44,54, S=38,34. Ottenni inoltre un corpo giallo ce- 
drino, amorfo, insolubile nell’acqua, nell’alcool ecc. rispondente a 
C,H N.S, che dichiarai potersi considerare come il prodotto di 
addizione del supposto corpo C,H,(NCS), con due molecole di fe- 


4 / 0806 (NH): 
" NNCS.CH,(NHo). 


do allora anche isolato il C,H,(NCS), credei più razionale di conside- 
rarlo come il prodotto della reazione fra tre molecole di fenilen- 


uilendiamina, per formare C, ma però non aven- 


(1) Proc. verb. della Soc. Tosc. di Scienze Nat. anno 1884, p. 119, 
(2) Berichte der deutsch. chem. Ges, XVII, 2656, (1884). 
(3) Gazz. Chim. Ital. t. XV, p. 206, 1885. 
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diamina e due di solfuro di carbonio con eliminazione di due mo- 
lecole di solfuro idrico e gli detti la formola costituzionale: 


Ebbi finalmente una materia amorfa diversa dalla precedente 
per il suo colore giallo aranciato e per la sua solubilità nell’alcool 
e a cui, per quanto analizzando i prodotti di varie preparazioni avessi 
ottenuto dati abbastanza concordanti che avrebbero portato alla for- 
mola C;sH,syN3S,, non potei assegnare una formola razionale non 
trovandovi un nesso, nè colle materie prime, nè cogli altri due pro- 
dotti formatisi e conclusi , dopo il resultato di varii esperimenti, 
doversi necessariamente trattare di una mescolanza che mi propo- 
neva di studiare e ciò ho guardato di fare non appena ho potuto 
procurarmene una quantità sufficiente. 

A tale scopo ne ho fatto digerire, per circa un quarto d’ora. 
una diecina di grammi in 200 cc. di alcool assoluto scaldato presso 
all’ebollizione. L’ alcool si è colorito in un bel rosso granato la- 
sciando però sempre indisciolta una certa quantità di materia che 
ho successivamente esaurito della parte solubile nell’alcool con al- 
tri tre simili trattamenti, rimanendo così un residuo polveroso giallo 
sporco che per essere in piccola quantità e privo di caratteri de- 
cisi, ho creduto bene di mettere in disparte. I liquidi per raffred- 
damento hanno deposto una piccolissima quantità di una polvere 
gialla che ha ricoperto, come di un velo sottilissimo, le pareti ed 
il fondo dei vasi. Separata questa per filtrazione, i liquidi limpi- 
dissimi li ho affusi in due litri circa di acqua distillata ottenendo 
per tal modo, in forma dì precipitato voluminosissimo, una ma- 
teria gialla aranciona che col Tiposo si è portata in alto lasciando 
sotto di sè un liquido giallognolo appena torbiccio. Questa |’ ho 
raccolta sopra di un filtro, l’ho lavata ripetutamente con acqua di- 
stillata e quindi, dopo averla ben compressa fra carta bibula, l’ho 
fatto essiccare sull’acido solforico. Osservata al microscopio, tanto 
appena precipitata, quanto dopo l’essiccamento, si presenta in gra- 
nuli omogenei amorfi, di colore giallo aranciato; scaldata debitamente 
in tubicino di vetro, a 180° comincia a rigonfiarsi, dopo aver preso 
una colorazione più intensa, e col crescere della temperatura fipi- 
sce per decomporsi senza fondere. Nell'acqua , anche a caldo , si 
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sioglie in piccola quantità colorandola in giallognolo e questa, e- 
raporata sull’acido solforico, lascia un residuo rosso che per mezzo 
del microscopio si vede nettamente e completamente cristallizzato 
in prismi aggruppati in ciuffi e disposti come i raggi di una sfera. 
Xell'etere e nell’alcool si scioglie agevolmente impartendo al primo 
un colore giallo intenso ed al secondo un giallo che giunge fino 
al rosso granato col concentrarsi della soluzione. Evaporati questi 
solventi, rimane un residuo color vermiglione che al microscopio 
s mostra cristallizzato in prismi minutissimi riuniti così stretta- 
mente da formare come delle pallottole e molti ancora se ne vedono 
solati. Il solfuro di carbonio non lo discioglie affatto rimanendo 
ineoloro e non lasciando residuo quando venga evaporato. Anche 
nel cloroformio può dirsi insolubile, mentre nella benzina si scio- 
glie in piccola quantità, ma sufficiente a colorarla in giallo e a dare, 
per evaporazione del liquido, un residuo decisamente cristallino co- 
me quelli ottenuti coll’alcool e coll’ etere. Nell’ ammoniaca si di- 
scioglie facilmente e tanto a freddo quanto a caldo e perfino ad 
ebollizione protratta, non si svolge traccia di solfuro idrico rima- 
nendo perfettamente bianca la cartina di acetato di piombo espo- 
sta lungamente ai vapori e questa soluzione ammoniacale mante- 
outa a mite calore in recipiente a larga superficie, si scolora no- 
lvolmente deponendo un precipitato in parte giallo amorfo e in 
parte rosso, cristallizzato come i precedenti e solubile del tutto nel- 
l’aleool! e nell’etere dai quali si riottiene completamente cristalliz- 
zato nelle solite forme bacillari raggiate, stabilissime. 

All’ana lisi elementare 

Gr. 0,3068 di sostanza bruciati su cromato di piombo hanno 
dato gr. 0,55555 di CO, e gr. 0,0694 di H,0. 

Gr. 0,480 di sostanza hanno dato cc. 28 di N misurati a t 14° 
e B 760. | 

Gr. 0,4230 di sostanza bruciati col metodo di Carius hanno 
dato gr. 0,2790 di BaSO,. i 

Queste cifre conducono evidentemente alla formula C,H,N,S,; 
infatti sopra cento parti: 


Calcolato Trovato 
C 50,08 49,50 
H 2,09 9 BA : 
N 14,54 15,18 
S 38,34 88,16 


400,28 
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Dietro questi risultati mi sento autorizzato ad ammettere l°e- 
sistenza del composto C,H,(NCS), che chiamerei disolfocarbonilfe- 
nilendiamina. Esso risulterebbe da una molecola di fenilendiamina 
e due di solfuro di carbonio con eliminazione di due molecole di 
solfuro idrico: 


C,H,(NH,).+-2CS, = C,H (NGS), +-2H,$ 


Però la formazione del corpo rosso cristallino surricordato 
C,H,(NH),CS.CS,, nonchè la sua facile alterabilità dimostrata dalle 
differenze costanti riscontrate in tutte le sue analisi, mì avevano 
fatto pensare che da questo potesse originarsi quando una molecola 
di solfuro idrico venisse estrinsecata: 


CH (NH),CS.CS,=CyH(NCS),+H,$S 


e siccome ad avvalorare quest’idea ha concorso anche la coincidenza 
nella forma cristallina del C,H,(NCS), con quella presentata dal 
C;H,(NH),CS.CS,, quando veniva riottenuto dalla soluzione ammo- 
niacale (V. lav. cit.) con cambiamento di composizione, ho voluto 
fare delle esperienze in proposito. Infatti allo scopo di vedere se il 
C,H,(NH),CS.CS, (solfocurbonato di solfocarbonilfenilendiammina) 
fosse suscettibile della decomposizione accennata. ne ho trattati, di 
quello ben cristallizzato, due grammi circa con alcool assoluto, che 
a freddo non vi ha esercitato azione veruna: ho scaldato, e giunto 
all’ebollizione subito si sono manifestati vapori solfidrici sensibilis - 
simi all'olfatto, nonchè alla cartina di acetato di piombo rimasta 
prontamente annerita e man mano solfuro idrico si svolgeva la 
massa dei cristalli è andata gradatamente diminuendo e l’alcool ha 
preso un colore che dal giallo è giunto al rosso granato. Conti- 
nuando col riscaldamento, i cristalli sono scomparsi affatto mentre 
lo sviluppo del solfuro idrico è cessato del tutto. Il soluto alcoolico 
ha tutto l'aspetto di quello ottenuto col C,H,(NCS), di cui ho già 
riferito l’analisi. Evaporatone yn poco su vetro da orologio ha pre- 
sentato le solite forme bacillari raggiate. Versato nell’ acqua pro- 
duce un precipitato giallo aranciato fioccoso e leggero che lavato 
con acqua distillata ed essiccato poi sull’ acido solforico, presenta 
tutti i caratteri dell’altro di cui ho parlato. Anche questo col riscal- 
damento a 180° si rigonfia per scomporsi poi senza fondere. Trat- 
tato coi solventi, acqua, alcool, etere, solfuro di carbonio, benzina, 
ammoniaca, si è comportato identicamente all’altro, sia per la so- 
lubilità come per le forme cristalline. Per tutti questi caratteri credo 
che questa sostanza potrebbe ritenersi identica a quella già ana- 
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lizzata, tuttavia, avendone una quantita sufficiente ,-ho voluto sot- 
toporla all’analisi elementare e ne ho riportato i risultati seguenti: 

Gr. 0,4580 di sostanza cristallizzata bruciati su cromato di 
piombo hanno dato gr. 0,7750 di CO, e gr. 0,0984 di H,0, 

Gr. 0,4420 di sostanza cristallizzata hanno dato cc 18,85 di N 
misurati a t 17° e B 765. 

Gr. 0,4472 di sostanza cristallizzata bruciati col metodo di Ca- 
rius hanno dato gr. 0,2840 di BaSO,. 

Questi dati corrispondono precisamente alla formola C,H,N,S,, 
infatti sopra cento parti essa richiede: 


Calcolato Trovato 
C 50,03 49,68 
H 2,09 2,42 
N 14,54 15,09 
S 83,84 33,26 
100,40 


Si tratta dunque del medesimo composto C,H,(NCS), ciò che. 
oltre a confermare la costituzione C,H,(NH)CS.CS,, attribuita al corpo 
rosso cristallino da cui l’ho ottenuto. dimostra all’evidenza la ve- 
rità di quanto io aveva già preveduto e calcolato. Credo provato 
ancora come la reazione fra una molecola di fenilendiamina e due 
di solfuro di carbonio per arrivare alla disolfocarbonilfenilendia- 
mina C,H,(NCS),, si compia in due fasi: nella prima, che una mo- 
lecola di fenilendiamina reagisca con una di solfuro di carbonio li- 
berando un HyS, e che il corpo risultante combinato col CS, per 
formare il solfocarbonato di solfocarbonilfenilendiamina C,H ,(NH),CS. 
CS, vi reagisca alla sua volta per dar luogo al CXH,(NCS), (disol- 
focarbonilfenilendiamina) con eliminazione di un altro H,S. 

L'esistenza della disolfocarbonilfenilendiamina mi dà giusta 
spiegazione di un altro fatto civè, che nel trattamento della feni- 
lendiamina col solfuro di carbonio, durante la formazione del corpo 
giallo cedrino (C,,[1,,N,S,) sopracitato, per quanto abbondantissimo, 
selfuro idrico non se ne svolga più e ciò mi porta a concludere 
che questo C,,H, NS, abbia la castituzione cui pure aveva ammesso 
possibile supponendo che una molecola del Cyll,(NCS), si unisse a 
a due di fenilendiamina per dar luogo al composto di addizione 


NCSC (NH)s 


LA e non l’altra che per non avere ancora 
NCS.CH(NH,), 
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isolato, come sopra diceva, il C,H,(NCS), aveva creduto più giusto 
di attribuirgli rappresentandolo colla formola 


Quanto poi a quel residuo rimasto insolubile nei trattamenti 
alcoolici della materia gialla aranciata, da cui ho estratto la disol- 
focarbonilfenilendiamina, non ho creduto giustificato di istituirci 
delle ricerche essendomi sembrato troppo razionale di considerarlo 
come impurità, sia per la sua scarsezza , sia per la mancanza di 
caratteri definiti e più che tutto per aver trovato nella parte su- 
lubile nell’alcool quanto occorreva per rendersi chiaramente conto 
delle reazioni descritte. 

Riepilogando adunque crederei di potere ammettere che la 
m. fenilendiamina col solfuro di carbonio, almeno nelle condizioni 
in cui ho operato io, reagissero secondo le equazioni seguenti : 


I NCS /NCS.C,H,(NH,), 
NCS SNCS C,H(NH,), 


vale a dire , il primo corpo a formarsi sarebbe il prodotto della 
reazione di una molecola di fenilendiamina con una di solfuro di 
carbonio meno H,S . corpo che unendosi ad una parte del sol- 
furo di carbonio ancora integro, formerebbe il solfocarbonato di sol- 
Socarbonilfenilendiamina; questo poi scomponendosi con svolgimento 
di un altro H,S darebbe luogo alla disolfocarbonilfenilendiamina 
la quale, alla sua volta, si unirebbe a due molecole di fenilendiamina 
per dar luogo al composto di addizione che secondo la prima idea 
sulla costituzione sua avevo chiamato disolfocarbonilirifenilendia- 
mina. 

Pisa, marzo 1886. Dallo stabilimento di chimica medica farmaceutica 
e tossicologica della R. Università. 
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Ricerche sulla trasformazione del timol in carvacrol; 


nota del Dr. G. MAZZARA. 


La trasformazione del nitrotimol e del nitrocarvacrol nello 
stesso timochinone , ha indotto i chimici ad ammettere tanto nel 
primo che nel secondo non solamente |’ identità del gruppo C,H; 
ma anche la posizione para del gruppo NO, rispetto all’ ossidrile. 

A confermare questa opinione, che lascia taluni chimici dubi- 
tare della sua esattezza, malgrado che sia avvalorata da altre rea- 
zioni, ho tentato passare dal nitrotimol al cloro o bromocarvacrol, 
sostituendo l’OH al Cl o Br e trasformando il gruppo NO,, che si 
trova al posto orto rispetto al metile, in ossidrile; e viceversa, dal 
nitrocarvacrol, che ha il gruppo NO, al posto orto rispetto al CyH,, 
per identiche trasformazioni, al cloro o bromotimol. 

Per preparare i corrispondenti cloronitrocimeni ho fatto agire 
il percloruro di fosforo sul nitrotimol e sul nitrocarvacrol; la clo- 
rurazione però con questo metodo, malgrado che l’ operassi in di- 
verse condizioni e seguissi esattamente le norme prescritte da La- 
denburg ed Engelbrecht a proposito della preparazione del dinitro- 
clorocimene, mi diede dei prodotti in così piccole quantità da non 
poter venire utilizzati in ulteriori ricerche. — 

É noto, che nella nitrazione degli idrocarburi il nitrile va d’or- 
dinario a prendere l’identica posizione rispetto ai gruppi sostituenti, 
tanto che essi siano l’ossidrile od un alogeno. Siccome questa legge 
vale non solo per la benzina, ma anche pel toluene, credo che si 
possa considerare come generale ed estenderla quindi al cimene. 
In base a ciò ho preparato i nitrobromocimeni nitrando diretta- 
mente i corrispondenti bromocimeni , sperando così di poter pas- 
sere dal timol al carvacrol, o almeno da un derivato del primo ad 
uno del secondo e viceversa. Pel momento non posso assicurare se 
queste trasformazioni siansi effettuate, ma riserbandomi di conti- 
nuace nelle mie esperienze, credo opportuno di descrivere sin da . 
ora alcuni nuovi corpi ottenuti. 
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AZIONE DELL'ACIDO NITRICO SUL BROMOCIMENE 


Dinitrobromocimene. Il bromocimene adoperato in queste ri- 
cerche è stato ottenuto col metodo di Gerichten riscaldando, cioè, 
quattro molecole di timol con una di pentabromuro di fosforo. Il 
prodotto della reazione, trattato con potassa diluita, si distillò in 
una corrente di vapor d’acqua, la quale trasportò un olio che venne 
rettificato per distillazione. Il bromocimene così preparato venne 
versato a poco per volta nell’acido nitrico fumante (miscuglio falto 
a parti uguali di acido nitrico della densità 1,48 e di acido 1,52). 
Si osserva che appena il brocimene viene in contatto dell’acido si 
‘. colora in rosso ed agitando il miscuglio vi si scioglie. Per non fare 
elevare di troppo la temperatura si raffredda il pallone in cui si 
fa la reazione, immergendolo nell’acqua. I) prodotto della reazione 
coll’aggiunta di acqua precipita un olio, che dopo un certo tempo 
si rapprende in una poltiglia ricca di cristalli. Per separare que- 
sti dalla parte liquida, il miscuglio, ben lavato con potassa diluita, 
sì tratta con benzina di petrolio o con etere, nei quali solventi la 
parte cristallizzato non si scioglie ; oppure si distilla in una cor- 
rente di vapor d’acqua che trasporta solo la parte oleosa. I cristalli 
separati così dalla parte liquida si asciugano fra carta, e si cristal- 
lizzano dall’alcool bollente, dal quale per raffreddamento si sepa- 
rano sotto forma di piccoli aghi gialli, fusibili a 94° e dotati di 
odore di muschio. 

All’analisi hanno dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,5206 fornirono gr. 0,3240 di AgBr. 

Bromo per cento: 


Trovato Calcolato per C,H(NO,),CH,C,H,Br 
26,08 26,40 


Questo: dinitrobromocimene è isomero con quello ottenuto da 
Gerichten facendo agire il bromocimene , ottenuto bromurando il 
cimene, sopra un miscuglio di acido solforico ed acido nitrico. 

Esso si riduce facilmente sciogliendolo in alcool e trattando la 
soluzione con acido cloridrico e polvere di zinco. Il cloridrato è so- 
lubilissimo in alcool con colorazione rossa: è poco solubile nell’a- 
cqua ; ossidato con cloruro ferrico e distillato in una corrente di 
vapor d’acqua lascia passare una sostanza rosso-arancio che cristal- 
lizza dall’alcool in pagliette giallo d’oro, fusibili parte a 140° e parte 
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a temperatura più elevata. Esse si sciolgono negl’ idrati alcalini 
con colorazione violetta. 

All’analisi mi hanno dato una perdita considerevole di bromo. 
Dall'’insieme dal loro comporlamento ho potuto dedurre che esse 
risultano da un miscuglio di bromoossitimochinone e di diossiti- 
mochinone ; vale a dire che il diamidobromocimene si comporta 
agli ossidanti come il diamidoclorocimene che fornisce diossitimo- 
ehinone e cloroossitimochinone. 

Nitrobromocimene. Precedentemente ho accennato che dall’ a- 
sione dell'acido nitrico sul bromocimene. a lato del dinitrobromo- 
cimene si forma una sostanza oleosa che è volatile col vapor d’acqua. 
Questa sostanza lasciata anche per molto tempu a hassa tempera- 
tura non si solidifica; essa si presenta sotto l’ aspetto di un olio 
giallo più pesante dell’acqua avente forte odore di muschio. Solu- 
bile nella benzina e nell’etere, e poco nell’ alcool specialmente se 
diluito. : 

Separata dall’acqua ed asciugata lasciandola parecchi giorni nel 
ruoto sull’acido solforico, diede all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,4694 di sostanza fornirono gr. 0,3467 di AgBr. 

Cioè Br per cento : 





Trovato Calcolato per CgHsCH,C,H,N0,Br 
34,40 34,00 


Questo composto è isomero a quello ottenuto da Gerichten fa- 
cendo agire il bromocimene sull’acido nitrico. 

Amidobromocimene. La bromocimidina venne preparata ridu- 
ceado con stagno ed acido cloridrico it bromunitrocimene. In ogni 
wperazione s° impiegarono da 10 a 45 gr. di nitroderivato che si 
versavano a poco a poco in un palloncino in cui reagiva stagno 
cun acido cloridrico. Scaldando per un certo tempo a bagnomaria 
ed agitando, la parte oleosa, dopo raffreddamento , si rapprese in 
nn ammasso pastoso, formato da laminette madreperlace, che lavate 
con acqua vennero cristallizzate dall’alcool diluito. Esse sono pochis- 
simo solubili nell’ acqua , e la soluzione acquista una colorazione 
violetta; esposte alla luce si colorano pure in violetto , più facil- 
mente quando sono secche. 

Decomposte con soluzione di carbonato sodico od idrato scpa- 
rano un olio che è volatile col vapor d’acqua. Dislillata di recente 
con vapor d’acqua, la base ha un color rosso che dopo un certo 
lempo diventa bruno violetto. Ha odore di cimidina. Sospesa nel- 
l'acqua e trattata con acido solforico si rapprende in una poltiglia 
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di cristalli hianco-violetti. La base, come anche il cloridrato ed ii 
solfato, sono poco solubili nell’acqua, e la soluzione acquosa diventa 
facilmente violetta. 

L’ amidoderivato , separato dall’ acqua ed asciugato nel vuoto 
sull’acido solforico, diede all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,6488 di sostanza diedero gr. 0,5895 di AgBr. 


Br per cento: 
Trovato Calcolato per C,H,NH,CH,C,1,Br 
85,38 85,08 


Bromoossicimene. Per avere il corrispondente bromofenol dalla 
bromocimidina ho operato nel seguente modo. Il cloridrato di bro- 
mocimidina si scioglie in alcool, e la soluzione si tratta colla quan- 
tità equivalente di nitrito potassico scioltu in poca acqua, e diluito 
con molto alcool. Mescolando le due soluzioni si osserva la separa- 
zione di una sostanza gialla che è il sale di diazobromocimene. 

Si tratta il tutto con acido solforico diluito, si aggiunge molta 
acqua, e si distilla in una corrente di vapor d’acqua che trasporta 
il bromoossicimene. Il bromofenol così ottenuto si presente sotto 
l'aspetto di una sostanza liquida rosso-bruna. Per purificarlo l’ho 
sciolto nella potassa concentrata, filtrata la soluzione l’ho decom- 
posta con HCI ed ho distillato in corrente di vapor d’acqua. Si ot- 
tiene così sotto forma di un olio giallo, di odore aggradevole molto 
più pesante dell’acqua. 

Asciugato nel vuoto sull’acido solforico all'analisi diede i se- 
guenti risultati: 

4. Gr. 0,2762 di sostanza fornirono gr. 0,2237 di AgBr. 

2. Gr. 0,4290 di sostanza fornirono gr. 0,1163 di acqua e 
gr. 0,8266 di CO,. 


Trovato per cento Calcolato per C,H,OHCH,C,H,Br 


Carbonio 52,54 52,40 
Idrogeno 5,6 5,6 
Bromo 34,46 34,75 


Sottoposto alla distillazione si decompone con sviluppo di acido 
bromidrico. 

Si constatò che la sostanza non conteneva azoto. Raffreddando 
anche fortemente non si -solidificd. 

Escludendo nel nitrotimol e nel nitrocarvacrol la posizione meta 
del nitrile rispetto all’ossidrile , poichè tanto il primo che il se- 
condo non potrebbero trasformarsi nello stesso timochinone , ed 
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ammettendo che l’acido nitrico agendo sul bromocimene deve dare 
prodotti di costituzione analoga a quelli che si ottengono col timol, 
il bromoossicimene sopradescritto non potrebbe avere che una del- 
le due seguenti formole: 


CH, CH, 
4N 
OH” ì ( OR 
NZ YI 
CH. C,H, 


In ambedue i casi esso sarebbe bromoderivato del carvacrol. 

Questo ossibromocimene deve . se la legge sopra accennata è 
esatta, trasformarsi in carvacrol : a tale intento vi feci agire per 
parecchi giorni l’amalgama di sodio, ma senza alcun risultato. 

Fallita questa via , tentai l’inversa, vale a dire di ottenere dal 
carvacrol un bromuderivato identico a quello sopradescritto. 

Ho fatto agire quindi sopra una molecola di carvacrol una mo- 
lecola di bromo sciolti in acido acelico, raffreddando fortemente le 
soluzioni. Trattando col acqua il prodotto della reazione, si ottiene 
un olio denso volatile con vapor d’acqua. Analizzando porzioni pro- 
venienti da due diverse preparazioni ottenni in una 40,5 °/, di 
bromo, nell'altra 42 °/,, numeri che indicano il prodotto essere un 
miscuglio di monobromo che richiede 34.9 °/, di bromo, e di bibro- 
mo che ne richiede 51,9. 

lo sono attualmente occupato a determinare la posizione del 
sruppo OH dell’ossibromocimene sopradescritto, per riconoscere se 
realmente s’è effettuata la trasformazione del timol in un derivato 
dal carvacrol. 

Torino, febbraro 1886. 


Bromoderivati del ¢imol, del timochinone ce dell'onsitài mol; 


nota dei Dr.i G. MAZZARA ec G. DISCALZO. 


Carstanjen per l’azione dell’acqua di bromo sul timochinone, 
ottenne insieme a dibromotimochinone un timochinone solido. An- 
che Andresen facendo agire l’acido bromidrico sul cloroimidotimo- 
chinone trovò che insieme allo stesso dibromotimochinone, si forma 
un altro bromotimochinone liquido. 
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Per chiarire la natura di questi monobromoderivati abbiamo 
creduto conveniente di tentare di ottenerli per altra via, vale a 
dire partendo dal bromonitrosotimol per riduzione e successiva 08- 

sidazione. 

In questa nota ci proponiamo di descrivere i derivati del ti- 
mol naturale, e ci riserviamo fra breve di rendere di pubblica ra- 
gione quelli del carvacrol. 

Bromonitrosotimol. Questo composto fu preparato facendo agire 
una molecola di bromo sopra una molecola di nitrosotimol sciolti 
in acido acetico e raffyeddando le soluzioni. Coll’aggiunta di acqua 
si separò una sostanza solida che si purificò cristallizzandola dal- 
l'alcool diluito. 

Si ottiene così sotto forma di lunghi aghi splendenti, di color 
giallo d’oro; questi aghi riscaldati verso i 185° si decompongono. 

All’analisi diedero i seguenti risultati: 

Gr. 0,6608 di sostanza diedero gr. 0,4840 di bromuro d’argento: 

Cioè Br per cento: 


trovato calcolato per CH.CH,.C3H,.0H.Br.NO 
34,16 34,01 


Bromonitrotimo'. Sul nitrotimol, ottenuto dall’ossidazione del 
nitroso con ferricianuro potassico, si fece agire il bromo nelle con- 
dizioni descritte nella preparazione del bromonitroso. 

Trattando la soluzione acetica con acqua si precipitò una su- 
stanza solida che venne purificata cristallizzandola dall’ alcool di- 
luito. Cristallizza in aghi gialli, fusibili a 100-401". 

All’analisi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0,5544 di sostanza diedero gr. 0,8766 di bromuro d’ ar- 
gento, ossia Br per cento: 


Trovato Calcolato per CyH.CH;.CyUH..0H.BrNO, 
28,92 29,19 


Bromoamidotimol. Fu preparato riducendo il bromonitrosotimol 
in soluzione alcoolica con polvere di zinco ed acido cloridrico , e 
decomponendo quindi con carbonato sodico il cloridrato così ottenuto. 

Questa hase cristallizza dall’alcool diluito in iscaglie rosee che 
si colorano rapidamente alla luce. Fonde verso i 90°. 

All’analisi : 
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Gr. 0,4551 di sostanza diedero gr. 0,3614 di bromuro d’argento. 
Br per cento: 
Trovato Calcolato per C,H.CH,.C,H,.NH,.OH.Br 
32.74 32,78 


Questa base probabilmente sarà identica a quella ottenuta da 
Andresen per l’azione dell'acido bromidrico sull’imidotimochinone. 

If cloridrato si presenta sotto forma di aghi prismatici color 
carne, solubili nell’alcoo!, poco solubili nell’acqua. 

Bromotimochinone. Sopra dieci grammi di cloridrato di bromoa- 
midotimol sospesi in due litri d’acqua si fecero agire quattro grammi 
di nitrito potassico, cd indi acido solforico diluito sino a reazione 

Distillando quindi in una corrente di vapor d’acqua passò un 
olio giallo , più pesante dell’ acqua che si rapprese in pagliette 
fasibili a 48°. 

Cristallizzato dall’alcool diluito diede all'analisi : 

Gr. 0,6677 di sostanza diedero gr. 0,5144 di bromuro d’ ar- 
gento e Br per cento: 


Trovato Calcolato per C,H.CH,.C,H,;.Br.0, 
82,75 32,92 


Questo bromotimochinone sembra corrispondere a quello otte- 
nuto da Carstanjen per |’ azione dell’ acqua di bromo sul timo- 
chinone. 

Bromoidrotimochinone. Sul bromotimochinone sospeso nell’a- 
equa si fece passare sino a saturazione una corrente di anidride 
solforosa. 

Si osservò che i cristalli gialli si sciolsero formando un li- 
quido bruno che dopo alcuni giorni si rapprese in una massa di 
cristalli bianchi fusibili a 52-58°. Detti cristalli dopo un cerlo tempo 
diventano rossi ec fondono a 87°. Sembra che questa trasformazione 
avvenga difficilmente . quando i cristalli non suno in presenza 
dell’acqua. 

Ossitimochinone. Facendo bollire il bromotimochinone con i- 
drato potassico , dopo |’ aggiunta di acido cloridrico, si formò un 
precipitato rosso di ossitimochinone. Sulle proprietà di questo com- 
posto torneremo quando avremo studiato l’azione dell’idrato potas- 
sico sul bromotimochinone ottenuto dall’amidocarvacrol, 

Torino, febbraio 1886. 
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Sai prodotti di condensazione del pirroto coll'allonssana 3 


nota di G. CIAMICIAN e P. MAGNAGHI 


Qualche tempo fa, uno di noi assieme al Dr. Silber (1) ha de- 
scritto quasi contemporaneamente a Vittorio Meyer (2) una ma- 
teria azzurra, che si ottiene per azione del pirrolo sull’isatina. Il 
prodotto che si forma in questo modo; offre però tali difficoltà nella 
sua purificazione, essendo una sostanza difficilmente cristallizzabile, 
che non è stato finora possibile di determinarne la costituzione. 
Riprendiamo ora queste ricerche allo scopo di studiare |’ azione 
di diverse sostanze che contengono carbonili chetonici, come per es. 
l’allossana, il gliossale, l’acido gliossilico, il fenantrenchinone ecc., 
le quali, come accennò V. Meyer (3), danno tutte col pirrolo delle 
materie coloranti. 

Nella presente nota diamo intanto un breve sunto dei risul- 
tati che abbiano ottenuti, facendo agire sul pirrolo una soluzione 
acquosa di allossana. Aggiungendo ad una soluzione di allossana 
alcune gocce di pirrolo , questo si scioglie nel liquido acquoso e 
dopo qualche tempo, massime riscaldando leggermente, la soluzione 
diviene verde intensa, indi azzurro-violetta, mentre si separa una 
materia cristallizzata in squamette di splendore setaceo , in modo 
che tutto il liquido si converte in una massa semisolida. V. Meyer 
accennò, nella nota citata più sopra, alla formazione della materia 
colorante, ma non parlò della sostanza cristallina. cle contempo- 
raneamente si forma, e che è senza colore allo stato di pefetta pu- 
rezza. Noi abbiamo procurato di ottenere quest’ultima evitando il 
meglio possibile la formazione del composto colorato , e ci siamo 
quasi riusciti impiegando soluzioni molto diluite. 

Mescolando 5 gr. di pirrolo con una soluzione lievemente ri- 
scaldata di 14 gr. di allossana (quantità corrispondente a circa ua 
molecola di allossana per una di pirrolo) in 800 cc. d’acqua, si ot- 
tiene un liquido leggermente colorato in violetto, che dopo qual- 
che tempo deposita una materia cristallina debolmente colorata in 


(1) Vedi Berl. Ber. XVII, 142, 
(2) Ibid. XVI, 2974 e 2975. 
(3) Ibid. XVII, 103% (V. Meyer e O, Stadler). 
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grigio perla {1 nuovo composto è insolubile nell’etere, benzolo ed 
ed etere petrolico, e nell'acqua fredda; sciogliendolo nell’acqua bol- 
lente la soluzione si tinge facilmente in violetto. Nell’alcool si scio- 
glie difficilmente a caldo e quasi punto a freddo. Lasciando svapo- 
rare lentamente la-soluzione alcoolica si ottengono dei cristallini 
quasi senza colore, che seccati nel vuoto diedero all’ analisi i se- 
guenti numeri. La nuova sostanza si decompone col riscaldamento 
senza fondere. 

1. Gr. 0,2229 di sostanza diedero gr. 0,3774 di CO, e gr. 0,0766 
di OH, “a 

II. Gr. 0,1808 di sostanza svolsero cc. 22,5 di azoto, misurato 
a 7°,5 e 750 mm. 


In 400 parti : 
Trovato Calcolato per Gy3H.N0, 
l Il 
C 46,18 — 45,98 
H . 3,87 — 3.35 
N — 20,50 20,09 


Dalla presente analisi risulta dunque per la nuova sostanza la 

formola: 

« C,H;N,0, » 
che non é altro che Ja somma di una molecola di allossana e di 
una di pirrolo. 

Noi per ora ci asteniamo dal fare qualunque considerazione 
sulla costituzione della presente sostanza. Vogliamo accennare sol- 
tanto al suo modo di comportarsi colla potassa , perchè siamo si- 
curi che dallo studio di questa reazione si potrà facilmente arri- 
vare a scoprire la natura chimica di questo interessante prodotto 
di condensazione: Trattandolo con una soluzione concentrata di po- 
tassa, esso si scioglie con sviluppo di ammoniaca, che cresce rapi- 
damenle coll’ebollizione. Il liquido che risulta è colorato intensa- 
mente in giallo-bruno; acidificandolo con acido solforico diluito si 
svolge anidride carbonica ed agitando la soluzione solforica con etere, 
si ottiene una materia acida , cristallina, che è molto alterabile , 
trasformandosi con somma facilità in sostanze amorfe colorate in 
rosso. 
Noi speriamo di potere fra breve dare una completa descri- 
zione di queste reazioni e dei prodotti che in esse si formano. 

Roma—lIstituto chimico, dicembre 1888. 


Fenilidrazina « compesti amidati: 


di GUIDO PELLIZZARI. 


La facilità colla quale l’acido amidobenzoico reagisce colle amidi, 
sviluppando ammoniaca ec dando luogo a dei derivati dell’ acido a- 
midato (1), mi spinse a studiare alcune reazioni consimili fra dif- 
ferenti composti amidati. 

‘ L’acido amidobenzoico (1,8) si scioglie assai bene nella fenil- 
idrazina calda , ma seguitando il riscaldamento della soluzione, ben 
presto comincia un copioso sviluppo d’ammoniaca, il quale seguita 
anche se la mescolanza si toglie dal fuoco. Questa osservazione mi 
faceva sperare di potere arrivare ad un acido idrazobenzolcarhonico 
a seconda dell’equazione: 


C,H,.NH.NH,+NH,.C,H,.CO,H = C,H,.NH.NH.C,H,.CO,H + NH, 


ma invece dovei in seguito convincermi che lo sviluppo d’ammo- 
niaca è dovuto alla decomposizione di una parte della fenilidrazina, 
senza apparente intervento dell’acido amidobenzoico. Questo per la 
massima parte si ritrova inalterato e solo una certa porzione si 
trasforma, con eliminazione d’acqua in 


NH 
amidobenzoilfenilidrazide (H,< °, 
SCO(N H.NHC,H, 


Pesi equimolecolari delle due sostanze furono riscaldati in ba- 
gno di acido solforico per circa un’ ora a 160-170°. Il prodotto è 
una massa sciroposa, un po’ gialla, la quale anche lasciata a se 
per qualche tempo, non cristallizza. Per quanto tentassi con di- 
versi modi di separazione, non potei ricavare da tale sostanza nient’al- 
tro di ben caratterizzato che dell’amidobenzoilfenilidrazina. Il modo 
migliore per separare questa sostanza è di trattare il prodotto con 
una soluzione di carbonato sodico. Si scioglie così I° acido amido- 
benzoico che non reagì e rimane indisciolta una sostanza che len- 
tamente solidifica. Questa, cristallizzata dapprima da poco alcool , 


(1) Derivati amidobenzoici di alcuni acidi e ossiacidi monobasici — 
Gazz. chim. ital. 1885, 


a scel AMET 
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per togliere un po’ di sostanza resinosa formata nella reazione, e 
quindi dall’acqua bollente, decolorando col carbone animale, si ot- 
tiene in isquamette bianche, lucenti, fus. a 154° 
Gr. 0,1078 di sostanza dettero 17,5 cc. di azoto a 21" e 757 mm, 
= 46.48 ce. corretti = gr. 0,0203253 di N. 


irovalo ‘/, calcolato 
N= 18,85 18,50 


L’amidobenzoilfenilidrazide non si scioglie a freddo negli al- 
cali, mentre cogli acidi forma dei sali solubili. A caldo, tanto in 
soluzione acida che alcalina, si scinde nei suoi costituenti. Col fur- 
furol dà una bella colorazione rossa come l'acido amidobenzoico. 

In altri casi la fenilidrazina può reagire però sopra le amidi, 
con eliminazione d'ammoniaca ed allora si formano quei derivati 
che È. Fischer chiamò fenilidruzidi ed oltenne sia coi cloruri dei 
radicali acidi, sia cogli eteri salini. La reazionè colle amidi può 
venire espressa dalla seguente equazione generale: 


(Cn Hm -C0)NH,+NU,.NHC,11,=(Cn Un .CO)NH.NHG;U;+NH, 


La reazione fu poi studiata anche colle amidi di acidi bibasici 
e colle imidi. 

La formamide riscaldata in un palloncino insieme ‘alla fenili- 
drazina svolge abbondante quantità d’ammoniaca. 1] prodotto si ricri- 
stallizza dall’alcool, oppure con acqua fredda e acidulata si scioglie 
come cloridrato la fenilidrazina rimasta in eccesso e la parte s0- 
lida, che rimane dopo ripetuti lavaggi, si cristallizza dall’acqua bol- 
lente. Si ottengono così delle lamine bianche lucenti fusibili a 145°, 
che rappresentano la 


formilfenilidrazide (HCO)NH.NU.C,H, 


come infatti lo dimostra l’analisi: 

I. Gr. 0,2860 di sostanza dettero gr. 0.6396 di CO, e gr. 0,1456 
di H,0. | 

JI. Gr. 0,2654 di sostanza dettero cc. 46 d'azoto a 12° e 754 mm. 
= ec. 43,71 corretti = gr. 0,054908 N. e sopra 100 parti: 


. trovato calcolato 
I Il 
C= 61,63 _ 61,76 
Ha 5,65 -- 5,88 
N= = 20,68 20,58 
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Questa sostanza, molto solubile nell’ alcool, poco nell’ etere e 
nell’acqua fredda, si decompone facilmente tanto cogli acidi mine- 
rali come cogli alcali. 

Anche l’acqua, sia per una prolungata ebollizione come len- 
tamente a freddo la decompone. Se la formamide si lascia per 
un giorno ed a freddo in contatto col reattivo di Fischer (4 p. di 
cloridrato di fenilidrazina, 1 p. di acetato sodico e 40 p. d’acqua) 
allora si forma anche in queste condizioni della formilfenitidrazide: 
L’acetamide e la benzamide agiscono sulla fenilidrazina nello stesso 
modo che la formamide, dando i due derivati: ° 


acetilfenilidrazide benzoilfenilidrazide 


(CH,CO)NHG,H, (C,H,.CO)NH.NHC,H, 


Queste sostanze si mostrano perfettamente identiche a quelle 
già descritte da E. Fischer (Annalen der Chem 190 , p. 67) ed 
ottenute con altri processi. È da notarsi che mentre la reazione 
coll’ acetamide si compie in brevissimo tempo, per la benzamide 
occorre una cbollizione di quattro o cinque ore. Per cristallizza- 
zione dell’alcool si ricava subito dal prodotto greggio la sostanza 
pura e ben cristallizzata. 

L’urea si scioglie assai bene nella fenilidrazina a blando ca- 
lore. Seguitando il riscaldamento si ha un forte sviluppo d' am- 
moniaca, che hisogna moderare diminuendo il calore. Adoperando 
quantità equimolecolari delle due sostanze dopo poco si vede alle 
pareti del vaso deporsi una sostanza cristallina. 

A questo punto si lascia raffreddare la massa che tutta si rap- 
prende in piccoli cristalli. Sciolta in alcool caldo si ottengono col 
raffreddamento della soluzione, dei magnifici cristalli fusibili a 170" 
e che all'analisi si mostrarono essere 


NH.NHC,H, 
fenilsemicarbazide cod 
‘NH, 


Gr. 0,2402 di sostanza dettero cc. 84 d'azoto a 28° c 760 mm. 
= ce. 46,74 corr. = gr.0,058677 N 


trovato "/, calcolalo 
N = 27,9 27,81 


Questo composto si mostra nelle sue proprietà perfettamente 
eguale a quello già ottenuto da Fischer col cianato potassico e sol- 
fato di fenilidrazina (I. c.). Benchè facessi bollire anche per molto 
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tempo la fenilsemicarbazide colla fenilidrazina non riuscii ad in- 
\rodurre un secondo residuo di fenilidrazina come si sarebbe po- 
tutto supporre. 

La solfurea si comporta colla fenilidrazina esattamente come 
l'nrea. La reazione si fa a 170-180"; il prodotto prima trattato con 
etere, per togliere la fenilidrazina inalterata, si cristallizza dalla- 
qua e si hanno così degli aghi fusibili a 200-201" di 


NH.NHG;ll, 


fenilsemitiocarbazide (ST | 
Nil, 


Gr. 0.4836 di sostanza dellero ce, 37,5 d'azoto a 13.5" e 763 mm. 
= ce. 35,85 corretti = gr. 0,04509 N 


trovato °/, calcolato 
N= 25,09 N= 95.44 


E. Eischer e Besthorn (4) Vottennero col solfocianato potas- 
sico e solfato di fenilidrazina. La reazione colla solfurea rende. poco, 
mentre quella coll’urea dà una rendita quasi teorica. 

Più importanti sono è derivati ftalici della fenilidrazina. Gr, 10 
di ftalimide e 45 di fenilidraz na furono riscaldati in bagno di a- 
cido solforico a 120-130” per qualche.tempo. La ftalimide si scio- 
glie nella fenilidrazina con abbondante svolgimento di ammoniaca 
e quando la reazione è compiuta , tutta la massa si solidifica. Il 
prodotto si scioglie nell’alcool e si purifica cristallizzandolo ripetu- 
tamente da questo solvente, Si ottiene in tal modo una sostanza 
in bellissimi aghi lunghi trasparenti, di un leggero colore paglie- 
rino, fusibile a 179-180° senza decomposizione. 

Analizzando questo composto si ebbe: 

Gr. 0.3364 di sostanza dettero ce, 32,5 d'azoto a 8.5" e 760 mu, 
= ce. 341,54 corretti = gr. 0,03962 N. 


trovalo 
N= 44,77 


fu 

per il composto HKE Salt) si calcola per 100 parti 
CO 

N = 11,76 


(1) Ann, der Chem. 212, p. Alb, 
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Questa sostanza è pochissimo solubile nell'acqua, poco nell’e- 
lere e nella benzina , assai nell’ alcool caldo ; ma poco a freddo. 
Quanto al suo modo di cristallizzare dall'alcool è da notaisi come 
a seconda della concentrazione della soluzione, essa possa assumere 
aspetti assai differenti, tanto da far dubitare di non avere un con- 
posto unico. Anche da una stessa soluzione può deporsi una prima 
porzione di sostanza in grossi aghi trasparenti , indi un’altra in 
ma minutissimi cristalli opachi. Le più belle preparazioni si ottengono 
da soluzioni molto concentrate. Gli acidi e gli alcali a freddo non 
sciolgono questa sostanza , ma se si scalda con una soluzione di- 
luita di potassa (10 p. °/, circa) allora si scioglie e se il liquido 
raffreddato si acidula con acido cloridrico , precipita una sostanza 
bianca. Questa ben lavata e cristallizzata dall’ alcool si mostra in 
pagliette bianche, splendenti, fusibili a 168°. 

Quest’ultimo composto ha i caratteri di un acido. All’ analisi 
dette il seguente resultato : 

Gr. 0,2606 di sostanza dettero ce. 28,5 d’azoto a 10° c 755 mm. 
= CC, 22,54 corretti = gr. 0,02887 N 


trovato p. °/, 
N= 10,88 


Per I’ acido fenilidrazinftalico (C,U,NU.NU)CO.C H,.CO,0 si 
calcola per °/, 


N = 10,93 


Quest’acido si scioglie assai bene nell’alenol e nell'acido acetico, 
poco nell’etere c nella benzina. Bollito per qualche tempo cogli al- 
cali, in soluzione diluita, si decompone in fenilidrazina e acido fla- 
lico. Se invece si fa bollire prolungatamente con una soluzione 
‘molto concentrata di potassa, perde acqua e in parte si trasforma 
di nuovo nel composto originale fusibile a 179-180". Molto meglio 
c più completamente si ha questa climinazione d' acqua fondendo 
Vac. fenilidrazinftalico. La massa fusa cristallizzata dall'alcool dà dei 
cristalli lunghi, aghiformi, insolubili negli alcali, fusibili a 179-180°, 

Anche l’anidride ftalica agisci assai bene sulla fenilidrazina 
con eliminazione di acqua. La reazione fu fatta con quantità equi- 
molecolari delle due sostanze. Il prodotto venne cristallizzato una 
sola volta dall’alcool, per separare la fenilidrazina e l'anidride fta- 
lica inalterate, c subito trattato con potassa calda diluita. Il liquido 
alcalino dette, per aggiunta di acido cloridrico una sostanza gial- 
lognola; la quale, ben lavata e più volte cristallizzata dall’alcool , 
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si mostrò in cristalli leggermente gialli non molto lunghi , duri 
e trasparenti. Questa sostanza è assai differente dagli altri due de- 
rivati ftalici descritti più sopra. Fonde a 240° senza decomporsi; si 
scioglie negli alcali e riprecipita inalterata per aggiunta di un acido. 
I. Gr. 0,2804 di sostanza dettero gr 0.7258 di CO, e gr. 0,1196 
| di HO. 
II. Gr. 0,2726 di sostanza dettero cc. 26,25 di azoto a 10° e 
1566 mm. = cc. 25,42 corretti = gr. 0,0841982 N 


trovato calcolato per C,11,<:C0->(N,H0,H;) 
I Il 
C= 70,59 — 70,58 
I= 4,34 — 4,20 
N- — 14,74 44,75 


La sua composizione è dunque eguale a quella della sostanza 
fusibile a 179-180° ottenuta colla ftalimide. La potassa, anche di- 
sretamente concentrata, non l’attacca che con difficoltà ed uga e- 
bollizione prolungata per tre o quattro ore con potassa molto con- 
centrata la trasforma in parte nell’isomero fusibile a 179-180", dal 
quale poi a maggior riprova passai all’acido fenilidrazinftalico. 

Teoricamente infatti si possono prevedere i due isomeri sim- 
metrici seguenti: 


I Il. 
CO GH sN ---CO. 
C,H,NH.NS OH, 20 
. ‘CO H--- N-.-CO 
Aniloftalimide Ftalofenilidrazide 


Le proprietà e il modo di formazione dei due composti otte- 
nuti rendono probabile la formola I per |’ isomero ottenuto colla 
flalimide e la II per quello derivante dell’ani‘ride ftalica. Infatti 
la costituzione ammessa nella formula I ci rappresenta una ftali- 
mide sostituita, mentre nello schema Il ognuno dei due carbossili 
del ftalile si trova unito ad uno dei due atomi di azoto della fe- 
nilidrazina L’isomero primo scaldato cogli alcafi assimila una mo- 
lecola d’acqua e passa in un acido flalamico sostituito , proprietà 
che ordinariamente si riscontra in quei composti per i quali si 
ammette un aggruppamento 
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L’isomero I per sè stesso non mostra nessun carattere acido; 
il composto II invece è solubile negli alcali a freddo e riprecipita 
inalterato neutralizzando la soluzione. Questa manifestazione di de- 
boli proprietà acide può essere messa in relazione col gruppo (HN:CO) 
ammesso nella formola II. Questa considerazione è appoggiata dal 
fatto, che la dibenzoilfenilidrazide ottenuta da Fischer col cloruro 
di benzoile, ha pur essa delle proprietà acide e ad essa spetta in- 
dubitatamente, come ha recentemente dimostrato Tafel la costitu- 
zione: 


C,H,N—CO C,H 5 C,H sN cr COL 
: analoga a quella : 2C,H, 
H —N--CO.C,H, H—N-—-CO” . 


Lasciando quindi all’ isomero Il fusibile a 240° e derivante 
dall’anidride ftalica il nome generico di ftalofenilidrazide , sì po- 
trà al composto I ottenuto colla ftalimide dare il nome di anilfta- 
limige , esprimendo così la sua derivazione c la costituzione per 
esso ammessa 

Tutti i derivati della fenilidrazina descritti in questa nota, 
sciolti in poco acido solforico concentrato, danno per l’aggiunta di 
una goccia di acido nitrico una intensa colorazione fuggevole fra 
il rosso cupo e il violetto, solamente la ftalofenilidrazide dà una 
leggera colorazione gialla. 

Avrei volentieri aspettato a pubblicare queste ricerche, ancora 
incomplete-, sopra i derivati ftalici della fenilidrazina , avendo in 
corso altri studii in proposito, se nell’ultimo fascicolo dei Berichte 
(1886 referate p. 69) non avessi trovato una rassegna di una nota 
preventiva del sig. Hétte, in cui si accenna all’azione dell'anidride 
succinica e ftalica sopra la fenilidrazina, senza però descrivere i pro- 
dotti. Vista questa coincidenza dò intanto i resultati delle mie ri- 
cerche, riservandomi in altra occasione di ritornare più estesamente 
sopra le reazioni e i composti qui descritti, senza però entrare nei 
derivati succinici e nemmeno nell’ azione di due molecole di ani- 
dride ftalica sopra una di fenilidrazina ; dalla quale il sig. Hétte 
dice di ottenere un composto per eliminazione di acqua e di am- 
moniaca. 

Ho fatto ‘agire sopra la fenilidrazina la gallamide, il carbazol 
l’alanina e la succinimide, ma non ho ricavato i composti che spe- 
ravo ottenere. 

Sopra Vallossana ho fatto pure agire la fenilidrazina; la quale 
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non vi si combina, ma si decompone agendo come riducente e tra- 
sformando l’allossana in allossantina: sto ora studiando la reazione 
con altre sostanze della serie e di queste ricerche parlerò in altra 
memoria. 

Firenze. Istituto di Studii Snperiori. 


ieparazione del nichelio dal cohballo; 


di PIENRO GUCCI. 


Dei vari metodi proposti per la separazione .del nichelio dal 
cobalto il preferito , com’ ¢ ben noto, è quello di Fischer e Stro- 
meyer (4) (2), che consiste nel trattare la soluzione neutra dei sali 
dei due metalli con un eccesso di nitrito potassico e portando poi 
il misto a reazione decisamente acida con acido acetico. Però, onde 
ottenere la precipitazione completa del nitrito cobaltico-potassico, 
cosa indispensabile anche per la semplice ricerca del nichelio , è 
necessario mantenere il misto per un certo tempo in luogo tiepido, 
e se la soluzione in esame è alquanto diluita, non bastano talvolta 
neppure 24 ore. Il processo che ora proporrei io, mentre è faci- 
lissimo e spicciativo, serve bene a riconoscere piccolissime quantità 
di nichelio in presenza di quantità grandi di cohalto e si giunge 
a resultati sicuri operando come segue. 

Quella parte del precipitato ottenuto col solfuro ammonico 
(IV gruppo nella divisione sistematica dei metalli) la quale rima- 
nendo insolubile nell’acido cloridrico diluito può esser costituito o 
dal solfuro di nichelio, o da quello di cobalto, o da ambedue ; si 
tratta al solito con acqua regia; la soluzione si avapora a secco e 
con un frammento del residuo si fa, com’é d’uso, una perla al borace 
o al sal di fosforo. Se questa restando incolora mostra l’ assenza 
del cobalto, non rimane che seguire il metodo ordinario per rico- 
noscere il nichelio riprendendo cioè con acqua il residuo, col cui 
frammento fu fatta la perla, e trattare il soluto con potassa o soda 
in eccesso, che precipita |’ idrossido di nichelio verde mela. Se al 
contrario la perla si fa azzurra indicando così la presenza del co- 


(1) Pogg. Ann. LXXII, 477. 
(2) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVI, 218, 


BH 
igo. Fish. di degaza «in Lita fac “1 + Reuremm. ed in ciò lo 
so tree ti fiesta picci ea ae 2 Lesa db. i restitu» saddetto 
CR 1 24 eh ea) et cage 12 stessa dive fu fatta 
1 WSC A, ne LM PD le 2 pure dla fine a fesioae 
frane: a SPP uo Pen. DL ae Rye aims mia sì svol- 
go pi. Aye 1.0% 1 crassa Zisa H versa pra un cibttolo 
di porrriana * 10.71 si Cleo +e amilo chia. :Cenemio così 
stemperati 2.0 vvemi n sm. get iii fie mil? che si raccol- 
gots Sopra sti L. Line savant due tm vc. per literarli, 
dal cioruro di ptassiv e intse. sfrdari. i ir si fanno cadere 
on getto delli fontane. a in un tite d assaggi, i. ve peratamente 
si depongono. Ci fatto si decanta la magri r part: #21. sequa so- 
prastante e la pritiziia nera che resta si tratta cia un volume 
doppio all'incirca di acid, nitrico diivito dei mazecti o.sp.—1,2) 
e s'immerge il tubo nell acqua bo;;ente. In un minub: al più V'os- 
sido di nichelio si discizglie completamente è qaen> di echalto re- 
sta affatto indiscisity. Per cui trascorso questo tempo. si tolga il 
tubo del bagno, si raffreddi e si filtri. Il filtrats. se presente il ni 
chelio, per l'aggiunta di potassa o di soda caustica in eccesso pre- 
cipita l’idrossido di questo metallo . 

Per accertarmi che ne! tempo sufficiente a disciogliere tutto 
l’ossido di nichelio quantità apprezzabili di cobalto non passano . 
ha trattato separatamente, nelle condizioni descritte. porzioni pres- 
sappoco eguali dei due ossidi con acido nitrico dell accenoata den - 
sità, eccedendo però nella dose dell'acido per I° ossido di cobalto, 
ed ho posto i due tubi nel b. m. bollente. Quando lossido di ni- 
chelio è stato disciolto del tutto forinando una soluzione verde, ho 
estratto dopo un inomento il tubo contenente l’ossido di cobalto, 
l'ho raffreddato ed ho filtrato. Il liquido acido alcalizzato con am- 
moniaca e trattato con solfuro ammonico . reagente credo il più 
sensibile, non ha accennato neppure al più leggero imbrunimento 
e nemmeno dopo due giorni si è separata traccia di fiocchi neri. 

Consiglierei però di non agire a fuoco diretto ed operando a 
). m., di non protrarre il riscaldamento molto più del necessario 
per non avere in soluzione delle tracce di nitrato di cobalto per 
quanto, coll’aggiunta della potassa o della soda, non valgano a ma- 
scherare nè a simulare la reazione del nichelio, limitandosi sem- 
plicemente a colorare in ceruleo -leggiero il liquido dal quale solo 
dopo molto tempo si separa qualche fiocchettino azzurro che nou 
può confendersi minimamente coll’idrossido di nichelio. 

Se il processo suesposto servirà anche per l’analisi quantita- 
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tiva io vedrò, intanto lo propongo per la qualitativa nella spe- 
ranza che dia anche ad altri risultati soddisfacenti come in mol- 
teplici prove eseguite dagli studenti nel nostro laboratorig, ho po- 
tuto ottenere. 


Pisa, 19 aprile 18$6. Dallo stabilimento di chimica medica farmaceu- 
tica e tossicologica della R. Università. 


Salla composizione chimica delle rocce vulcaniche 
di Ansab; 


Nota preliminare di L. RICCIARDI. 


I composti delle rocce vulcaniche che formano oggetto di que- 
sta mia nota preliminare (1), mi furono gentilmente procurati dal- 
l'egregio sig. Cav. Clemente Bellitti, Capitano nei Reali carabinieri, 
e colgo volentieri l’occasione per ringraziarlo pubblicamente della 
cortesia usatami. 

I tre campioni di rocce di Assab siccome mi pervennero senza 
aleana indicazione, li contradistinguo coi numeri 1,2 e 3. 


Lava di Assab n. 4 


Il campione in. massa è di color grigio oscuro , poroso come 
quegli strati di lava che in Sicilia chiamansi ad occhio di pernice. 
Porzione di detta lava venne ridotta in polvere; questa polvere è 
di color grigio oscuro con tendetiza al rossastro, che per la calci- 
nazione acquista una tinta rosso mattone La polvere fonde facil- 
mente al dardo ferruminatorio in un vetro nero, opaco, pochissimo 
magnetico. Col borace a caldo dà la perla del ferro, a freddo quella 
del cromo. 

Gli acidi minerali a caldo attaccano la polvere di questa roc- 
cia incompletamente. P 


(1) Dico preliminare perchè mi riservo di pubblicare le ricerche che 
eseguirò su altre rocce provenienti da quelle contrade africane oggi oc- 
cupate dall’ Italia, che mi sono state promesse e che spero di ricevere 
presto onde pubblicare una carta chimico-geologica di quel territorio. 
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240 


Densità a + 41° C 


= 2,703 (con gr. 1,698). 


Composizione centesimale 


Sid, . 46,67 
Ph,0; 0,74 
Al,0, 12,64 
red: 10°01 
Mn0 . . . i 0,19 
CrO . i ; i 0,34: 
CaO . i 11,48 
MgO . : 5,64 
K,0 . i 2,34 
Na,0 . 1,64 


Perdita per calcinazione 2,64 


— 





100,46 
Lava n. 2 


La roccia in massa è di color grigio oscuro molto porosa. Ri- 
dotta in polvere conserva a freddo il colore della massa. Colla cal- 
cinazione la tinta diviene grigio rossastro. 

Porzione di polvere, a caldo, viene incompletamente decompo- 
sta dagli acidi minerali con sviluppo di piccola quantità di anidride 
carbonica. Altra piccola quantità esposta al dardo ferruminatorio 
fonde facilmente in un vetro nero, opaco, leggermente magnesico. 

Col borace e sal di fosforo dà a caldo la perla del ferro a freddo 
quella del cromo. 

Densità a -+ 14° C = 2,404 (con gr. 1,436). 


Composizione centesimale 


SIO, . i S 46,80 
Ph,0; S 0,59 
Al,O, . i 18,44 
reas : i 4,14 
FeO . 12,64 
MnO . 0,22 
CrO . 0,26 
CaO . ; 11,88 
MgO . : 4,42 
KO. . 0. 1,94 
Nas0 . : 2,43 


Perdita per calcinazione 3,02 


rei 


100,92 


944 
Lava n. 3 


Questo campione è un frammento di scoria molto porosa di 
color grigio nerastro; la polvere è di color grigio oscuro e per la 
calcinazione diventa leggermente rossastra. La polvere trattata a 
caldo con gli acidi minerali è parzialmente decomposta con svi- 
luppo: di piccola quantità di anidride carbonica. Porzione di pol- 
. vere esposta al calore del dardo ferruminatorio fonde facilmente 
in un vetro nero, opaco, poco magnesico. Col borace a caldo dà la 
perla del ferro, a freddo quella del cromo. 

Densità a + 11° C = 2,834 (con gr. 0,972). 


Composizione centesimale 


SiO, . . . 45,57 
_ Ph,O, i . . 0,52 
Al,0, e è . 18,07 
Fe,0, i : 6,72 
FeO . : 12,43 
MnO . 0,24 
if. Ly 0,28 
CaO i 6,79 
MgO . : 2,80 
K,0 . . 8,36 
Na,O . 2,04 


Perdita per calcinazione 6,06 


99,85 


La composizione chimica di queste rocce eruttive si appros- 
sima a quelle tipo pirossenico stabilito da Bunsen per le rocce del- 
l'Islanda e da Abich per qualle dell’ Armenia. 

Volendola confrontare con le rocce del Vesuvio, risulta che il 
peso specifico è quasi identico , ma differisce nella composizione 
chimica, perchè quelle del Vesuvio sono più ricche in allumina e 
potassa di quelle di Assab e queste più ricche in ferro delle altre. 

Le lave dell'Etna hanno un peso specifico superiore a quelle 
di Asabe contengono pure una maggiore quantità di silice , di 
allumina e di sodio , mentre quelle di Assab sono più ricche in 
ferro. 

Alcuni basalti della Sicilia hanno una composizione chimica 
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molto analoga alle rocce vulcaniche di Assah, ma in generale i ba- 
salti hanno un peso specifico maggiore c contengono più silice. 

Le rocce dei vulcani estinti dei dintorni di Roma in generale 
sono più poveri di ferro di quelle di Assab. 

Laboratorio chimico del R. Istituto tecnico di Chieti -Aprile 1»86. 


Sul pirroliicne; 


- 


nota di G. CIAMICIAN c P, NAGNAGHI 


Nella memoria sugli alcaloidi derivanti dal pirrolo, abbiamo 
dimostrato, che distillando il joduro di trimetilpirro idilammonio 
colla potassa si forma. oltre alla trimetilamina, un idrocarburo della 
formola C,Hg, da noi chiamato pirrolile, che dà col bromo un te- 
trabromuro solido, fus. a 118° ed un liquido, che allora non ave- 
vamo ulteriormente studiato. Nel tempo stesso abbiamo espressa 
l’opinione che il pirrolilene potesse essere identico al butino che 
Henninger (4) ha ottenuto dall’eritrite per distillazione coll’ acido 
formico. La presente nota contiene la descrizione delle esperienze 
che dimostrano l’identità dei due idrocarburi. 

Noi abbiamo tentato seguendo il metodo di Henninger di ot- 
tenere il butino dell’eritrite allo stato liquido, condensando i gaz 
che si sviluppano nella reazione in un tubo raffredato con una mi- 
scela di neve e sale. Si ottiene in questo modo un liquido inco- 
loro e molto mobile di un odore particolare, ma in quantità tanto 
piccole, che noi al pari di Ilenninger abbiamo rinunciato a stu 
diarlo allo stato libero. Per stabilire l’identità di questo idrocar- 
buro con quello proveniente dalla pirrolidina abbiamo fatto assor- 
bire direttamente dal bromo il butino che si svolge nella distilla- 
zione dell’eritrite con acido formico, ottenendo in questo modo una 
quantità di bromuri sufficiente a risolvere la questione che ci e- 
ravamo proposta. 

Siccome Henninger nelle sue numerose pubblicazioni (2) non 


(1) Berl. Ber. VI, 70. 
(2) Bul. Soc. chim. XIX, 2 e 145; XXXIV, 195; XXXV, 226 e 418; 
XXXIX 625, Compt. rend. 98, 149. 
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dà una descrizione completa del modo con cui ottenne i corpi de- 
rivati dall’eritrite, così noi crediamo utile di pubblicare per esteso 
la via che abbiamo seguita in queste esperienze. 

Si distilla in una storta munita di un refrigerante , un mi- 
scuglio di 20 gr. di eritrite con 80 gr. di acido formico della den- 
sità 1,22. I prodotti liquidi della distillazione vengono raccolti in 
un palloncino tubulato, il quale a sua volta comunica con un tubo 
ad U ed un apparecchio a bolle di Geissler, ripieno di una solu- 
zione concentrata di potassa. per trattenere i vapori di acido for- 
mico e l’acido carbonico che-si sviluppa nella reazione. Fra que- 
sti e gli apparecchi contenenti la soluzione di bromo era inserito 
un tubo ad U raffreddato con un miscuglio di sale e neve, posto 
fra due tubi ad U contenenti della potassa solida. Nel tubo raffred- 
dato avrebbe dovuto aver luogo la condensazione dell’idrocarburo, 
che come si è detto più avanti non avviene che molto incomple- 
tamente. La parte più importante dell’ apparecchio era quella de- 
stinata all’assorbimento del hutino. non condensato col raffredda- 
damento; ed era formata da un tubo a bolle di Geissler ed un tubo 
ad U, ripieni di una soluzione di bromo nel solfuro di carbonio. 
In principio distilla dell’acido formico inalterato, e quando circa tre 
quarti del liquido sono passati, incomincia uno sviluppo di gaz , 
che in parte attraversano l’apparecchio senza essere assorbiti, e se- 
guitano a distillare i diversi prodotti della reazione , descritti da 
Henninger. L’operazione deve essere condotta lentamente per avere 
un maggiore rendimento dei composti bromurati. Dopo qualche 
tempo la prima bolla dell’apparechio di Geissler ripieno di bromo 
incomincia a scolorarsi , e |’ operazione è terminata quando cessa 
Jo sviluppo di gaz. 

In questo modo vennero distillati circa 100 gr. di eritrite. Le 
soluzioni di bromo raccolte nelle diverse operazioni vennero sva- . 
porate a secco a b. m. Resta indietro un olio che si solidifica par- 
zialmente e che ha un odore di canfora. Il prodotto venne lavato 
con etere petrolico freddo, che scioglic soltanto la parte liquida e 
lascia indietro la materia cristallizzata. Questa è colorata legger- 
mente in rossastro e venne fatta cristallizzare alcune volte dal- 
l'alcool bollente. Si ottengono per raffreddamento degli aghi senza 
colore e senza odore che fondono a 118-119", e che diedero all'a- 
nalisi numeri corrispondenti alla formola 


C,H,Br,, 
I. gr. 0,2797 di sostanza dettero gr. 0.5625 di AgBr. 
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II. gr. 0,2949 di sostanza dettero gr. 0,1894 di CO, c gr. 0,0475 


di OH, 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,Br, 
I II 

Br 85,54 -— 85,56 
C — 138,00 12,83 
H — ‘ 1,84 41,60 

100,35 99,99 


Il tetrabromuro così ottenuto, che è senza alcun dubbio quello 
descritto da Henninger , abbenché questo autore gli attribuisca il 
punto di fusione 116° (4), è in tutto perfettamente identico a quello 
del butino proveniente dalla pirrolidina. Nella nostra memoria già 
citata abbiamo dato a questo corpo il punto di fusione 117-118°, 
ma in un campione della sostanza ottenuta l’anno scorso, abbiamo 
trovato, dopo alcune cristallizzazioni , |’ identico punto di fusione 
418-419°. Oltre al punto di fusione abbiamo potuto constatare, che 
al microscopio, anche i cristalli delle due sostanze presentano le 
slesse forme ed appariscono perfettamente identici. 

La soluzione ottenuta nel lavare il miscuglio dei bromuri col- 
l’etere petrolico freddo , venne lasciata svaporare spontaneamente 
per eliminare la maggior parte dell’ etere petrolico, ed il residuo, 
colorato in rosso-hruno, venne sottoposto alla distillazione a pres- 
sione ridotta. A circa 12 centm. di pressione, distilla prima un li- 
quido contenente ancora dell’etere petrolico e poi fra 195° e 198° 
passa la frazione che costituisce la parte principale del prodotto.. 
La porzione che distilla sopra i 200° si solidifica quasi completa- 
- mente ce contiene di preferenza il tetrabromuro già descritto. La 
frazione principale distillata una seconda volta, passa alla pressione 
anzidetta fra 190° e 195”. È un liquido denso, colorato in giallo, 
che ha un intenso odore di canfora. Abbandonato a se stesso si s0- - 
lidifica lentamente , per cui venne posto in un miscuglio di neve 
e sale, dove cristallizzò completamente , rimanendo poi allo stato 
solido anche alla temperatura ordinaria. La materia solida così ot- 
tenuta venne fatta cristallizzare dall’ etere petrolico bollente, nel 
quale è molto solubile. Per lento svaporamento si depongono delle 
grosse tavole quadrate che si possono agevolmente separare mecca- 


(1) Berl. Ber. VI, 70 
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nicamente da alcuni aghetti del tetrabromuro già descritto che le 
accompagnano. I cristalli così ottenuti vennero purificati completa- 
mente mediante alcune cristallizzazioni dall’etere petrolico bollente. 

Il nuovo corpo fonde a 39-40’ , è molto volatile ed ha un o- 
dore che ricorda quello della canfora. Si presenta per solito in 
grossi cristalli tabulari o prismatici senza colore , che si lasciano 
difficilmente polverizzare. avendo pressom poco la consistenza della 
stearina. 

Le analisi diedero i seguenti risultati: 

I. gr. 0,3429 di sostanza dettero gr. 0,6906 di AgBr. 

II. gr. 0,4248 di sostanza dettero gr. 0,2044 di CO, e gr. 0,0656 
di H,0 

II. gr. 035091 di sostanza dettero gr. 0,2477 di CO, e gr. 0,0804 
di HO. | 

IV. gr. 0,4958 di sostanza dettero gr. 0,2334 di CO, e gr. 0,0754 
di H,0. 


In 400 parti: 
trovato calcolato per le formole 
C,HgBr, e C,H,Br, 
I Il II IV <2 
Br 85,67 — — — 85,56 86,02 
C — 41812 18,00 12,90 12,88 19,90 
H — 14,78 4,75 4,68 4,60 4,07 


99,99 99,99 


Nella nostra memoria già più volte citata, abbiamo fatto no- 
tare che la soluzione di bromo impiegata ad assorbire l’idrocarburo 
proveniente dalla decomposizione del joduro di trimetilpirrolidi]- 
ammonio conteneva oltre al tetrabromuro solido fusibile a 118-119°, 
anche un bromuro liquido del quale non ci eravamo occupati. Il 
campione di sostanza, che avevamo conservato in un tubicino chiuso 
alla lampada, si è trasformato durante il tempo delle vacanze ac- 
cademiche in una massa cristallina. Noi abbiamo subito supposto 
che la sostanza solidificata dovesse essere’ identica al tetrabromuro 
ora descritto, fusibile a 39-40°. Infatti facendo cristallizzare dall’e- 
tere petrolico bollente la piccola porzione di materia di cui dispo- 
nevamo, si ottennero per svaporamento spontaneo gli stessi grossi 
cristalli tabulari fusibili a 99-40°, che avevano tuttte le proprietà 
di quelli provenienti dall’eritrite. Per stabilire con maggior sicu- 
rezza l’identità delle due sostanze ci siamo rivolti al sig. ingegnere 
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Giuseppe La Valle , pregandolo a voler determinare la forma cri- 
stallina di questi corpi. Dallo studio comparativo da lui fatto, che 
egli ebbe la gentilezza di comunicarci, risultò l’identità delle due 
sostanze, tanto dalle misure goniometriche che dalle osservazioni 


ottiche. 


I cristalli misurati furono ottenuti per una serie di successive 
cristallizzazioni dall’eterespetrolico. ] 


Sistema cristallino: 


Costanti: 


Trimetrico 
a:b:c = 0,9778587 : 1 : 1,68200 


Forme osservate (001), (414), (383), (331), (401). (032) (100), (O10). 











Combinazioni: (004) (444) (335) (881) (404) (910), 
(001) (144) (885) (884) (032), 
(001) (441) (385) (331) (032) (100). 
Misurati 
Angoli n Calcolati | 
Limiti medie | 
82°37! —82°43! 82° 39! 3 
67 3 —67 41 67 26 24 
14 35 — 14 57 14 47, 19 14°41 47!! 
54 50 - 56 41 55 27 10 55 17 33 
12 0—12 15 12 540" TD 12 827 
— 80 42 | 80 24 32 
5 70 25 I 70 966 
= 71 49 | 72 030 
n 784 78 23 15 
75 4 —76 48 79 56 2 76 21 56 
57 17 —58 28 — 2 59 50 21 
Le 36 44 2 372422 | 
46 31 —47 0 46 45 30 2 47 3 3 
67 16—67 21 67 19 2 68 23 | 
— 46 95 1 46 150 I 
- 42 12. l 42 8 26 
= 41 36 l ° 4155 30 
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Sfaldatura perfetta e facile secondo (004) 

Formola ottica bac 

+ 

Piano degli assi ottici parallelo a (100) 

Bisettrice acuta positiva normale a (004) 

Dispersione p < v 

Angolo apparente degli assi ottici (luce ordinaria) circa 1 BT 

I cristallini si presentano per lo più tabulari secondo la faccia 
04. Essi sono in apparenza bellissimmi, a per la striatura secondo 
la zona (004 : 114] ed i conseguenti riflessi, non si sono ottenuti 
risultati abbastanza soddisfacenti, malgrado le numerose misure che 
sono state fatte. I risultati suesposti vengono però confermati dalla 
figura d’interferenza perfettamente normale a (041). 

Da quanto abbiamo esposto risulta, dunque, che tanto dall’eri- 
trite, quanto dalla pirrolidina si ottengono gli stessi due tetrabro. 
muri, di cui l’uno fonde a 118-119° e l’altro a 39-40°. Le analisi 
sopra citate conducono per tutte e due le sostanze alla formola 
CHBr,. 

Noi non crediamo per questo di poter affermare con certezza, 
che i due corpi siano realmente isomeri , perchè le due formole 
GH.Br, e C,H,Br, richiedono per 100 parti di composto quantita 
di idrogeno che non differiscono che di 0,53. Ora per quanto le 
nostre analisi, fatte con preparati di diversa provenienze con la 
più grande cura, sembrino escludere la formola contenente meno 
idrogeno, pure non possiamo non riconoscere la possibilità che mal- 
grado ciò una delle due sostanze possa avere la formola C,H,Br,. 

Noi dobbiamo ancora aggiungere, che non abbiamo potuto de- 
lerminare la densità di vapore dei due tetrabromuri , perchè en- 
trambi si decompongono durante questa operazione. 

Se i due composti sono realmente isomeri (c non polimeri) 
noi crediamo che |’ isomeria derivi da una diversa distribuzione 
degli atomi di bromo, avvenuta per una trasposizione molecolare, 
perchè ci ripugna l’ammettere che in due reazioni così diverse come 
quella della distillazione del joduro di trimetilpirrolidilammonio 
con la potassa e dell’eritrite coll’acido formico, si formino in tutti 
i due casi gli stessi due idrocarburi isomeri. 

Noi non mancheremo di ritornare su questo argomento quando 
avremo raccolto un numero di dati sperimentali sufficiente a ri- 
solvere la presente questione. 

Per ultimo vogliamo ancora accennare brevemente al risultato 
di un'esperienza, che abbiamo fatto, tentando di trasformare in pir- 
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rolo i derivati ora descritti del pirrolilene. Noi abbiamo riscaldato 
le due sostanze a 120° con dell’ ammoniaca alcoolica in un tubo 
chiuso, nella speranza di ottenere il pirrolo in seguito alla reazione: 


C,HBr,+NH,=4HBr+C,H,N. 


i due bromuri si sono comportati in modo quasi identico. 

La maggior parte del composto si trasforma in una materia 
biancastra insolubile, e distillando a lieve calore , per eliminare 
l'ammoniaca, una parte del liquido filtrato, resta indietro un re- 
siduo che arrossa vivamente una scheggia di abete bagnata d’acido 
cloridrico. Con isatina in soluzione di acido acetico glaciale si ot- 
tiene una colorazione verdastra. 


Sall’acido fiuorocromico 
e sulla sinteni di componti organici finorurati: 


di V. OLIVERI. 


ee 


Le ricerche intraprese sui composti organici fluorurati (4) allo 
scopo di chiarir meglio la natura chimica del fluore, hanno fatto 
sentire il bisogno di metodi facili e generali per conseguire la so- 
stituzione di questo elemento nella molecola delle sostanze orga- 
niche. 

A questo scopo, sono stati, da parecchio tempo, diretti i miei 
studi, che per la difficoltà del tema non hanno potuto gran fatto 
progredire, e solo qui posso menzionare, come degna di attenzione, 
la sintesi del fluorofenol da me eseguita, fondendo il parafenolsol- 
fato potassico con fluoridrato di fluoruro di potassio. 

Ho accennato a questo fatto, per prender data, essendomi pro- 
posto di estenderlo sopra altre sostanze, onde vedere se questa sia 
una reazione generale. 

Intanto L. Jackson e G. Hartishon (2) facevano sapere di essere 
riusciti alla sintesi dell’acido difluorobenzoico, a mezzo dell’ azione 
diretta del perfluoruro di cromo sull’acido benzoico. 

Questo fatto per sè stesso importante, discorda dal mio modo 
iti vedere, in ordine alla costituzione e funzione chimica della sostanza 
gussosa colorata in rosso , che si ottiene riscaldando determinate 


(t) Gazz. CA. Ital. t. XII, p. 85 e t. XIII, p. 533. 
(> American Chem. Journ. t. VII, p. 343, 
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quantità di fluoruro di calcio e cromato potassico con acido solfo- 
rico, da Jackson ed altri considerato come perfluoruro di cromo ; 
e di conseguenza al meccanismo dell’azione che tale sostanza eser- 
cita sull’acido benzoico, di cedere, cioè: fluore per ridursi in un 
altro composto meno fluorurato CrFl, o Cr,Fl,. 

À parte la sinlesi dell’acido difluorobenzoico che non è il tema 
della presente discussione; il così detto perfluoruro di cromo, con- 
siderato dal punto di vista della sua preparazione che s’ effettua 
per una reazione simile a quella che dà origine all’acido clorocro- 
mico e dal fatto che l’acqua lo decompone nelle stesso modo, come fa 
per l'acido clorocromico , da me cd altri chimici è stato ritenuto 
un ossifluoruro o meglio l’acide fluorocromico, a cui deve spettare 
la formola CrO,Fl, come per l’acido clorocromico I’ altra CrO,Cl,; 
di conseguenza se da una parte (venuto in contatto alle sostanze 
organiche) vi esercitasse azione fluorurante , come hanno trovato 
Jackson e Hartishon, dall’altra non potrebbe venirgli meno la pro- 
prietà ossidante; e nel caso che manifestasse la sola funzione fluo- 
rurante, dovrebbe ridursi nel composto CrO, c non mai nell’altro 
CrFl, o CroFl,. 

La conoscenza del rapporto ponderale del cromo e del fluore, 
nel quale essi stanno in questo composto , e lo studio di qualche 
sua reazione importante che varrebbe a fissarne il carattere chi- 
mico, mi è sembrato l’unico mezzo a poter risolvere indubbiamente 
la quistione, che prende tanto più d’importanza, in quantoché si vuol 
far servire questo corpo alla sintesi dei composti organici fluorurati . 

Ho quindi pensito . da una parte (sconoscendosi fin oggi un 
analisi accurata di tale composto (4) determinarne la quantità pro- 
porzionale del cromo e del fluore, non potendo facilmente stabilirsene 
la densità del suo vapore; c dall’altra parte studiare il comporta- 
mento di esso col toluene, come Etard fece (2) per l’acido cloro- 
cromico. 


In una storta di platino della capacità di circa 800 ce. ho in- 
introdotto un miscuglio intimo di grammi 60 di bicromato potas- 
sico e grammi 34 di fluoruro di calcio purissimo, precedentemente 
polverizzati e riscaldati a 150° e vi ho aggiunti grammi 440 di a- 
cido solforico di Nordhausen; alla storta ho adattato un allunga di 
platino della lunghezza di un metro , la cui estremità posteriore 


(1) H. Rose Pogg. Ann. XXVII, p. 566. 
(2) Comptes Rendus t. 87, p. 889 e Revue Scientifique 1881, p. 27. 
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l’ho impegnata in nn tubo collettore anch'esso di platino. L'allunga 
ed il tubo collettore I’ ho circondati di un miscuglio frigorifero, 
fatto con sale c neve. Disposto così l’apparecchio, comincia! a ri- 
scaldare la storta a moderato calore, seguì un sviluppo di gas co- 
lorato in rosso che in massima parte si coudensava in un liquido 
rosso sangue che andava a riunirsi nel collettore; terminai l’ope- 
razione pria che fosse cessato lo sviluppo del gas ; quindi ho ag- 
giunto acqua nel collettore, per decomporre il liquido raccoltosi , 
l’ho versato in una capsula di plalino c neutralizzato con carbo- 
nato sodico. La soluzione lho divisa in due parti eguali: in una 
determinai il fluore e nell’altra il cromo, operando sempre in re- 
cipienti di platino e nel modo seguente: 

Una porzione |’ ho acidificata con acido cloridrico |’ ho fatta 
bollire e vi ho aggiunta anidride solforosa, per ridurre il cromato 
allo stato di sesquiossido che ho fatto precipitare con aminoniaca 
ed ho dosato seguendo le prescrizioni di Fresenius pella determi- 
nazione del cromo allo stato di sesquiossido (4). 

La seconda porzione l’ho trattata con nitrato di argento onde 
eliminare il cromo allo stato di cromato di argento insolubile che 
ho separato per filtro . impiegando della carta stata lavata con a- 
cido cloridrico ed acido fluoridrico ed un’imbuto di somma; quindi 
alla soluzione ho aggiunto dell’acido cloridrico per togliervi |’ cc- 
cesso di argento, ho filtrato da capo ed il liquido l'ho addizionato 
di un leggiero eccesso di soluzione di carbonato sodico e quindi pre- 
cipitato con cloruro di calcio. il precipitato di fluoruro e carbonato 
di calcio l’ho trattato come dice Fresenius (2) pella determinazione 
del fluore. 

La media di tre analisi mi ha dato: 


Sesquiossido di cromo Cr,Q, gr. 1,3259 
Fluoruro di calcio CaFl, » 1,4490 


Cr = 52,2; Fl = 19; 0 = 16; Ca = 40 
cioè : 
Cromo gr. 0,90829 
Fluore » 0,69180 


Questi numeri riportati al rispettivo peso atomico del cromo 
« del fluore darebbero la composizione espressa dalla formola 
Crk ly 0100914: 

(1) Fresenius. Trattato di analisi chimica, edizione francese 1867, N. 130 


pag. die. 
(2) Fresenius; ibidem N. 138, p. 352 e 353, 
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Siccome con questa formola non si potrebbe spicgare la rea- 
zione che questo composto fa con l'acqua e con l’anidride silicica, 
di decomporsi, cioè: in FIH e CrO, da una parte , ed in SiFI, e 
CrO, dall'altra; senza turbare i rapporti ponderali che passano fra 
il cromo ed il fluore, non si possono ammettere pel composto in 
quistione che delle formole che oltre di Fl, e Cr contenghino del 
l'ossigeno e possibilmente CrOF!, oppure CrO,F1,; ma colla prima for- 
mola si cadrebbe nella stessa contradizione del supposto composto 
CrFl, quando lo si volesse paragonare coi prodotti di decomposizione 
che si ottengono con l’acqua e l’anidride silicica; mentre la seconda 
formola si presterebbe benissimo all’interpetrazione delle suaccen- 
nate decomposizioni, difatti : 


2Cr0,Fl, + SiO, == 2Cr0, + SiFI, 


In appoggio ancora di questa formola , paragonabile a quella 
dell'acido clorocromico, ho fatto le seguenti altre esperienze: 

Azione del CrO,Fl, sul toluene. Nel modo come sopra fu detto 
ho fatto sviluppare una corrente di gas acido fluorocromico diri- 
gendola sopra il toluene contenuto in un crogiuolo di platino, in 
modo che |’ orificio del tubo di sviluppo del gas stiorasse senza 
loccare la superficie del liquido. Il gas agendo sul toluene vi pro- 
duceva una massa solida bruna, la quale raccolta sopra un filtro 
contenuto in un imbuto di gomma e lavata ripetutamente col sol- 
furo di carbonio, l’ho disseccata nel vuoto. 

Questa massa nera , secondo le vedute di Etard (1) pel suo 
composto con l’acido clorocromico; avrebbe la composizione espressa 


OCrFi,-0H 


*\ocrFl,—OH 
FIH,CrO, e aldeide benzoica. In fatto , trattando questa massa 
hera con acqua e ripigliando la soluzione acquosa con etere, per 
evaporazione di questo ottenni un’ olio dell’ odore delle mandorle 
amare, che ho potuto identificare per aldeide benzoica, stante es- 
sersi combinato col bisolfito alcalino; escludendo così la possibilità 
del uorotoluene che ha lo stesso odore dellaldeide benzoica (2). 


dalla formola C,H che I acqua decomporrebbe in 


(1) Revie Scientifique 1881; p. 27. 
(2) Gazz. Ch. ital. t. XII, p. 533, 
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Le surriferite esperienze unite a quelle di Unverdoben (4) con- 
corrono a provare che la formola dell’acido fluorocromico deve scri- 
versi CrO,F],, simile a quella dell’acido clorocromico, a cui si av- 
vicina anco pei suoi caratteri chimici. 

L’analisi fattane da Rose (2) che lo condusse ad assegnargli la 
formola CrFl,, è un errore; e come osserva Berzelius (8) dovette 
essere causato dall’uso dell’ acido solforico acquoso, nella prepara- 
zione di esso, il quale costantemente trascina una quantità di acido 
fluoridrico, proporzionale all'acqua contenuta nell’ acido solforico 
adoperato. 

Infatti l’esattezza dei dati analitici da me ottenuti si deve al 
fatto di avere ovviato questa causa di errore: sia usando nella pre- 
parazione dell’acido fluorocromico, acido solforico di Nordhausen , 
come pure per aver fatto condensare il gas (pria di trattarlo con 
acqua) invece di raccoglierlo direttamente in essa. Quest’ ultima 
precauzione è stata presa affine di meglio purificarlo dalle tracce 
di FIH che avrebbe potuto contenere , basandomi sulla forte ten- 
sione dell’acido fluoridrico che ne rende difficile la sua liquefazione. 

Palermo. Istituto chimico—Maggio 1886. 


(1) Trommd. N. Journ. Pharm. 1824. 
(2) Pogg. Ann. XXVII, p. 565. 
(3) Trattato di Chimica; edizione napolitana 1838, t. IV. p. 374 
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Sui fellandrene, terpene dell'essenza 
Phellandrium aquaticum (fi); 


cdi 1... PESCI. 


I semi di phellandrium aquaticuim contengono, nella pro por- 
zione del 2,5 circa per cento, una essenza la quale quando fu op- 
portunamente depurata si presenta sotto |’ aspetto di un liquido 
pressochè incolore, mobilissimo, più leggero dell’acqua, di odore 
simile a quello del fellandrio, di sapore ardente. È facilmente com- 
bustibile e brucia con fiamma fuliginosa. Non si concreta a,— 40°. 
Si scioglie facilmente nell’alcool, etere, solfuro di carbonio, cloro- 
formio, ligroino. E pochissimo solubile nell’acqua. 

Il principale costituente di questa essenza è un terpene , il 
fellandrene, il quale vi si trova nella proporzione dell’ottanta per 
cento, eirca. 

Fellandrene C,,H,g- È un liquido scolorito, di odore aroma- 
lico, gradevole, somigliante a quello del geranio , di sapore ar- 
dente. E solubile nell’alcool, etere, cloroformio, ligroino, benzolo. 
Bolle a 4741-172°-alla pressione di 766 mm. Il suo peso specifico 
a + 10° è 0,8558. Devia il piano della luce polarizzata a destra 
(eID = + 17,64. 

Si combina facilmente all’ acido cloridrico formando una mi- 
scela di mono e bicloridrato. Mantenuto lungamente in ebollizione. 
si trasforma per la massima parte il difellandrene. 


(1) Questa pubblicazione è il riussunto, fatto dall’ autore , delle tre 
sue memorie seguenti: 

Ricerche sul Phellandrium aquaticum (Rendiconto della R. Acca- 
demia delle Scienze, di Bologna 8 aprile 1883. Rivista di Chimica Me- 
dica e farmaceutica, vol. 1° fasc, V). 

Ricerche sul fellandrene (Atti della R. Accad. delle Scienze, di Bo- 
logna T. VI, serie IV. Rivista di Chimica medica e farm. Vol. Il, fasci- 
coli VII, Vill). 


Ricerche sul fellandrene. Memoria seconda (Annali di Chimica 
Vol. Il, serie IV). - 
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Difellandrene, Gy,Hyg. Si prepara scaldando il fellandrene a 
440-150° per venti ore, entro tubi chiusi alla lampada. Si scioglie 
il contenuto dei tubi nell'etere e si versa questa soluzione a goc- 
cia, a goccia nell'alcool assoluto, agitando. Il difellandrene si de- 
pone in forma di una materia polverosa, che si roccoglie su filtro. 
si lava con alcool, si asciuga fra carta, e si purifica poi ridiscio- 
gliendola coll’etere e precipitandola di nuovo per mezzo dell'alcol. 
II difellandrene è un composto amorfo, bianco, insolubile nel- 
Facqua e nellValevol, solubile nell’etere. cloroformio, solfuro di car- 
bonio. Per evaporazione delle sue soluzioni si ottiene in forma di 
massa vetrosa trasparente, molto rifrangente. Fonde ad 86°; si scom- 
pone verso 300°. Il suo peso specifico è n + 10° 0,9523. Deviu 
il pian della Inee polarizzata a sinistra. 
NO 
Composlo Crotta | . Si prepara sbattendo il fellandceng 


2 


con acilo solforico diluito cd aggiungendo poco per volla un w)- 
lnzione di azotilo di poulassio. 

Le proporzioni reagenti sono le seguenti: fellandrene 200 . 
acido solforico, diluito di un doppio volume di acqua , 290 , nzo- 
tilo di potassiv 270, sciolto in 400 di acqua ; benzina commer- 
ciale 1000. 

Si riuniscono in un recipiente l acido solforico ed il fellan- 
drene sciolto nella benzina c si aggiunge a piccole porzioni lo sciolto 
di azolito, sbattendo vivamente e refrigerando. Compiuta la reazione 
si filtra per tela, si spreme il raccolto e si lava con acqua fino 
a che il liqui:lo di lavamento si mostra neutro alla carta di tor- 
nasole. Si asciuga comprimendolo al torchio fra carta emporetica, 
pui si lava con alcool metilico fino a che è completamente scolo- 
rato. Si scioglie nel cloroformio, si diluisce la soluzione con alcool 
metilico fino a leggero intorbidamento e si abbandona la massaia 
sc in recipiente scoperto. 

Cristallizza in forma di lunghi aghi setacei, flessibili, legge- 
rissimi, pressochè insolubili nell'alcool etilico, nel ligroino , nel- 
l'alcool metilico: poco solubili nell’etere e nel solfuro di carbonio, 
solubilissimi nel cloroformio. Fonde a 94°: a temperatura elevata 
si scompone svolgendo vapori rutilanti. Devia la luce polavizzata 
n sinistra [a])p = — 183,50. Fornisce la reazione dei nitroso-deri- 
vali (Licbermano). 

Per azione dell'idrogeno nascente (zinco ed acido acelico) ge- 
nera una hase, fellandrendiamina, Ci gH No. 
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Trattato con ammoniaca produce il uitrofellandrenc, G..HyN0,. 
ed un composto di reazione fortemente acida, avente la compo- 
sizione G,,H,,N,O, 


20,18 ,N30;= Coll NO,+-CnH N30, 


Tale decomposizione si ottiene operando nel modo seguente: 

Si stempera il composto C,,ll,yN,0; con il doppio del-suo peso 
di aminoniaca diluita (a =0,93) e si abbandona la massa a sè. Dopo 
alcune ore il tutto è liquefatto. ma distinto in due strati. |’ uno, 
l'inferiore, oleoso, di nitrofellandrene: l’altro, acquoso potentemente 
ammoniacale, contenente in soluzione il composto acido C,,H,,N,0,. 
Dibatlendo con etere si estrae il nitrofellandrene il quale viene 
purificato lavando lo sciolto etereo con acido cloridrico diluito ri- 
cuperando l'etere al bagno maria c distillando il residuo in cor- 
rente di vapore, sbattendo il distillato con etere, asciugando que- 
slo con carbonato di potassio secco e distillando nuovamente. Il 
composto acido si ottiene dalla soluzione acquosa ammoniacale neu- 
tralizzando questa a bassa temperatura con acido cloridrico. Si se- 
para una sostanza oleosa rossiccia che si concreta lentamente. Si — 
spree il prodotto fra carta, si lava con solfuro di carbonio c si 
purifica facendolo cristallizzare dal ligroino' bollente. 

Nitrofellandrene &C,31,.N0,. È un liquido di bel colore giallo, 
di odore aromatico gradevole : è molto irritante ; applicato sulle 
mucose vi produce un vivo senso di bruciore. A bassa pressione 
distilla decomponendosi parzialmente. 

K molto rifrangente, più pesante dell’ acqua. Si scioglie nel- 
l'alcol. cluroformio, solfuro di carbonio, ligroino: è insolubile nel- 
l'acqua. La sua soluzione alcootica per azione degli alcali si colora 
ili giallo-rosso. Scaldato a temperatura clevala svolge vapori ruli- 
lanti. Devia il piano della luce polarizzata a destra. 

Per azione dell'idrogeno nascente (zinco cd acido acetico) pro- 


“duce una base, l'amidofellandrene, |, H,,N. 


Composto acido ©, H,-N,0,. Cristallizza in forma di fini aglvi 
bianchi splendenti, insolubili nell'acqua, poco solubili a freddo nel- 
l'alevol, etere, solfuro di carbonio, ligroino, discretamente solnbili 
a caldo: solubilissimi nel cloroformio. Ha reazione fortemente a- 
cida. Col fenol dà la reazione dei nitrosolerivati e fornisce netta- 
mente anche la reazione del Vogel (1) per i nitriti" Devia il piano 
della luce polarizzata a sinistra. 


(1) Zeitsch. fir analyt. Chemie, T. 21. 


298 
Per opera dell’ acidò acetico glaciale si decompone proda- 
cendo perossido d’ azoto, azoto, acqua e rigenerando il composto 


NO 
Cul, il quale rimane sciolto nell’acido acetico e può venire 
2 


separato per aggiunta di acqua 
" 4C;0H;7N30,=4C,0l1,gN,0+ NO.-EN, + 2H,0 


Trattato all’ebollizione con acido cloridrico concentrato si srom- 
pone formando cloridrato di idrossilamina. 
Queste due reazioni e cioè la produzione del composto 
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Cath vo a opera dell’acido acetico e la formazione di idros- 


silamina ve opera dell’acido cloridrico, inducono a credere chic la 

composizione di questa sostanza possa rappresentarsi colla formola 
,N0=N—-0H l 

Gris No 

Sale di rame (C,,H,,N,0,),Cu. Si ottiene versando in una so- 
luzione alcoolica del composto precedente, una soluzione parimenti 
alcoolica di acetato di rame: l'alcool delle due soluzioni deve es- 
sere di 75 cent. Il sale si separa dopo brevi istanti in forma di 
piccole tavole di colore azzurro-cielo, di splendore sctaceo, insolu- 
bili nei solventi ordinarii. Esposto alla luce si altera profonda- 
mente. Fonde scomponendosi a 108°. 

Sale di piombo (C,,H,.N,0,),P,. Si prepara operando come per 
il sale di rame. E cristallizzato in sottili aghi insolubili nell’acqua. 
pochissimo solubile nell’ aicool. Si scompone verso 100’ senza fon- 
dere. 

Amidofellandrene C,,H,,NH,. Si ottiene facendo reagire sul 
sul nitrofellandrene l’idrogeno nascente dall’acido acetico per opera 
del zinco. Si scioglie il nitrofellandrene nell’aleool, si aggiungono 
circa quattro volumi di acido acetico ed infine la polvere di zinco. 
a piccole prese, agitando e refrigerando, perchè dapprincipio la rea- 
zione è accompagnata da una viva produzione di calore. Quando 
per aggiunta di nuovo zinco non si avverte più innalzamento di 
temperatura sì scalda la massa a circa 70” per alcun tempo fino 
ad avere un gagliardo sviluppo di idrogeno. Si lascia raffreddare, 
si diluisce con molta acqua e si filtra. Dal filtrato si precipita lo | 
zinco mediante l'idrogeno solforato c si concentra distillandolo a 
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hessa pressione. Il residuo alcalizzato fortemente con potassa cau- 
stica viene distillato in corrente di vapore. Si distilla con etere 
previa aggiunta di piccola quantità di potassa caustica: Si ricupera 
l'etere e si salifica il residuo mediante acido solforico , e così si 
ottiene il solfato dell’alcaloide il quale può essere facilmente pu- 
nficato mediante replicate cristallizzazioni. Dal solfato puro me- 
diante potassa caustica si rende libero |’ alcaloide che si asporta 
ron etere. 

L'amidofellandrene è un liquido oleoso scolorito, dotato di o- 
ore penetrante simile a quello della conina, di reazione alcalina 
ragliarda. di sapore acre-amaro È solubile facilmente nell’ alcool, 
etere, cloroformio, poco solubile nell’acqua. In presenza dell’ aria 
asssorbe avidamente l’anidride carbonica trasformandosi in un com- 
posto ben cristallizzato in aghi bianchi, che a lungo andare si li- 
quefanno fornendo un liquide giallo. Devia il piano della luce po- 
larizzata a destra. 

Il solfato di amidofellandrene (U,,H,,N),SO,H,, è cristallizzato 
in lunghi aghi scolorili, poco solubili nell’acqua fredda , solubili 
facilmente a caldo: 

Il cloridrato è cristallizzato in fini aghi scoloriti, solubili facil- 
mente nell’acqua e nell’alcool. 

Il iodidrato è in belle lamine madreperlacec molto solubili. 

Il picrato è in forma di tavole gialle splendenti. 

I! cloroplatinato (C,,H,,N,HCl),PICI, , è cristallizzato in forma 
di laminette gialle discretamente solubili nell’ alcool a caldo, poco 
solubili a freddo, insolubili o quasi nell’acqua. 

Il eloromercurato è cristallizzato in lunghi aghi scoloriti, poco 
solubili. i 

Fellandrendiamina C,)H,(NH,).. Si prepara stemperando nel- 

NO 
l'alcool il composto C,,H i in modo di formarne una polti- 
; 


glia densa, aggiungendovi dieci volumi circa di acido acetico glaciale 
è facendovi poi cadere a piccole prese della polvere di zinco agi- 
lando vivamente. 

Dapprincipio si ha una gagliarda reazione con forte sviluppo 
di calore ; onde è opportuno moderare la reazione refrigerando. 
Quando per aggiunta di zinco non si avverte più inalzamento di 
lemperatura, si scalda al bagno maria progressivamente fin presso 
0”, mantenendo in queste condizioni fino ad avere un vivace svi- 
luppo di idrogeno che si fa durare per un ora. Si diluisce con 
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molta acqua, si filtra; si separa lo zinco mediante idrogeno solfo- 
rato, si aggiunge al liquido una piccola quantità di acido cloridrico 
c si distilla a. bassa pressione. Il residuo addizionate di con eccesso 
di potassa caustica viene distillato in corrente di vapore. Si neu— 
tralizza il distillato, il quale contiene molta ammoniaca, con acido 
cloridrico e si evapora a secco. Si riprende con poca acqua, si al- 
calizza con potassa caustica in soluzione diluità e si sbatte ripe - 
tutamente con etere, il quale asporta una piccola quantità di ami- 
dofellandrene, poi si aggiunge potassa solida in grande eccesso. Si 
separa così la base in forma di olio leggermente colorato in bruno, 
contenente ancora ammoniaca. | 

; Per purificarla si abbandona per qualche tempo in atmosfera 
di anidride carbonica, che assorbe trasformandosi in un composto 
solido il quale si tiene poi per alcuni giorni sopra |’ acido solfo- 
rico, polverizzandolo finamente quando è perfettamente secco e ri- 
mettendolo nell’essiccatore: Si scioglie questo composto nell’ acido 
cloridrico diluito si libera la base con potassa solida c si distilla 
sopra potassa fusa di recente. 

La fellandrendiamina è un liquido scolorito, incoloro, denso, 
apparentemente quanto la glicerina. Distilla fra 209 e 244° con leg- 
gera scomposizione verso la fine. È solubilissima nell'acqua e nel - 
l'alcool: si scioglie con qualche difficoltà nel ligroino. Ha reazione 
alcalina gagliarda , sapore insignificante. Assorbe dall’ aria avida - 
mente l’anidride carbonica. 

Cloridrato di fellandrendiamina. È csistallizzalo in masse ra- 
diate composte di aghi scoloriti, deliquescenti, È solubile nell’alcool. 

Il solfato, l’acetato, il nitrato, il tartrato rimangono per eva- 
porazione in forma di vernici, sono deliquescenti. Il picrato è in 
forma di gocciole gialle. 

Il cloroplatinato C,yH.)N.(HCl),PACcl, è cristallizzato in grossi 
mammelloni composti di prismi apparentemente monvelini, anidri, 
poco solubili nell’acqua, tanto a caldo che a freddo. 


L'autore, in unione al Dr. C. Bettelli, ha intrapreso delle ri- 
cerche sul terebentene , allo scopo di tentare la preparazione an- 
che da questo terpene dei derivati sopradescritti. Finora non è riu- 
scilo a preparare che il nitro e l’amidoterebentene intboruo ai quali 
sarà quanto prima pubblicata una memoria. 
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La Xantefitlidrina: 


sota preventiva di LL. WACCHIATI. 





Nella inia nota. che ha per titolo « Azione che esercitano i sali 
di ferro sulle piante », pubblicata nel Vol. XIX degli Alti della R. Ac- 
codeniu delle Scienze di Torino, anno 18883, ricordando i processi 
di preparazione della clorofilla , ideati dai signori Gautier (4), 
Royalski (2) ed Hoppe-Seyler (3), accennai ad una mia memoria 
inedita « Su wn nuovo processo di preparazione della clorofilla , 
pira e cristallizzala >». 

Ero deciso di pubblicare il detto processo di preparazione della 
rlorofilla entro l’anno 1884, ma le interessanti memoric del Chia- 
rissimo sig. Tschirch (4) mi consigliarono a sospendere il mio di- 
\wamento ed a ripetere tutti gli studii che avevo fatti sulla clo- 
rofilla. Prima di procedere oltre sento il bisogno di ricordare che 
Tschireh ritiene erroneo tutto ciò che si è scritto sulla’ prepara- 
zione della clorofilla; per lui « la pura clorofilla è un corpo estre- 
mamentle instabile che può venire decomposto anche dall’alcool. senza 
the questo liquido ne alteri menomamente il colore. Le sostanze 
deseritte come pura clorofilla, o clorofilla cristallizzata, preparate 
per energica azione chimica , o assorbendo la clorofilla dalle so- 
luzioni alcooliche, col carbone animale , devono essere riguardate 
come prodotti di decomposizione più o meno remota dell'originale 
sestanza ». E dopo molte altre considerazioni , che qui non è il 
luogo di discutere , conclude « che al presente stato delle nostre 
cognizioni noi non potremmo riguardare come pura clorofilla, che 
quel prodotto il cui spettro assorbente concordi perfettamente con 
quello delle foglie viventi, sia riguardo alla posizione delle linee 
individuali, sia anche nella loro lunghezza ed intensità ». In ul- 


(1) Bulletin de .a Sociélé chimique , 20 juillet 1877 ; e Comp. Rend. 
I? nov. 1879. 

(2) Comp. Rend. 90,88. 

(3) Beriehle der deutschen chemisehe i Gesrllschaft, 1 sett. 1879. 

(4) On the Preparation of Pure Chlorophyll. Journal of the Chemi- 
eal Society. Febb. 1884, N. CCLV, p. 57, ed Untersuchungen tiber das 
Chlorophyll. Berlin 1884, 
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timo afferma di avere ottenuto per l’azione della polvere di zinco. 
sopra la soluzione alcoolica del clorofillano (4), col calore del ba- 
gno maria, una sostanza, la cui soluzione alcoolica di color verde 
smeraldo, dà gli assorbimenti spettrali che corrispondono comple- 
tamente a quelli delle foglie vive. | 

Da parecchi mesi sto ripetendo gli studii del gig. Tschirch . 
ed a tale intento mi preparo il clorofillano di Hoppe-Seyler ri- 
correndo alla foglie vive di parecchie piante, col processo che ora 
riassumerò in poche parole. Lavo le foglie fresche e finamente ta- 
gliuzzate, prima ripetutamente con acqua distillata, poi coll’ etere 
anidro, fino a che sia completamente rimossa la cera ; quindi le 
faccio bollire coll’alcool. a bagno maria e filtro la verde soluzione. 
mentire essa è bollente. Col raffreddamento ottengo un precipitato, 
che rimane sospeso, di color verde scuro, il quale si mostra però 
di color rosso per trasparenza. La sostanza che forma quel preci- 
pitato si ritiene identica a quella a cui Bourgarel dette il nome 
di eritrofilla (2). Dopo di avere separata questa sostanza colla fil- 
trazione, concentro a bagno maria, il liquido filtrato; lavo ripetuta- 
mente il residuo con acqua distillata, lo ridisciolgo in etere e lo 
lascio ad evaporare, per ottenere i noti cristalli di clorofillano. 

In una di queste preparazioni, che faceva ricorrendo alle fo 
glie ‘di Evonymus japonicus, mi venne fatto di osservare che l’a- 
cqua, la quale mi era servita per lavare, col calore del bagno ma- 
ria, il clorofillano concentrato, era leggermente tinta in giallo, e 
subito mi si presentò il dubbio che , invece di essere l’effetto di 
qualche impurità di nessun conto, potesse contenere una speciale 
sostanza colorante. È per venirne in chiaro feci evaporare col ca- 
lore del hagno maria la detta soluzione, il colore della quale au- 
mentava d’intensità a norma che si concentrava, e in pari tempo 
si formava un precipitato granulare , quasi nero. Filtrai la solu- 
zione, per ottenerla libera dà un tale precipitato; quindi tornai a 
diluirla, a riconcentrarla e la filtrai di nuovo; ripetendo per pa- 
recchie volte tutte queste operazioni , fino a quando non oltenni 
nessun precipitato. Allora ne lasciai ad evaporare poche gocce in 
un vetro d’orologgio ed in un cristallo porta oggetti, dove ottenni 
dopo 24-48 ore i bellissimi cristalli rappresentati nella T. 4° fig. 4, di 


(1) Clorophyll. By F. Hopp-Seyler. Journal of Chemical Society p. 53 
e 894, anno 1880. 

(2) Sur une nouvelle matiére colorante rouge accompagnant la ehlo- 
rophylle. Bull. de |. soc. chim. de Paris. 28 (1877) p. 145 e 442. 
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color giallo citrino , che non esitai punto ad attribuirli al siste- 
ma monoclino. Come rilevasi dalla figura , si presentano in ag- 
gruppamenti , che sono visibili anche ad occhio nudo, ma che 
si appalesano in tutta la loro bellezza da 200-250 diametri d’ in- 
grandimento. | ‘ 

Questa sostanza è perfettamente insolubile nell’ alcool, tanto 
a freddo che a caldo ; ed è del pari insolubile nell’ etere e nella 
benzina; pochissimo solubile nella glicerina e solubilissima nell’a- 
equa, tanto a freddo che a caldo. 

Come rilevasi dalla forma dei cristalli e dal suo comporta- 
mento coi solventi, non ha niente a che fare nè colla zantofilla, 
né coll’eziolina (4) che sono solubilissime nell’alcool e nell’etere ed 
affatto insolubili nell’acqua. Per distinguerla dalla zanfojilla, ho 
creduto opportuno di chiamare questa nuova sostanza, da me sco- 
perta, col nome di zangofillidrina. 

Più tardi mi sono ricordato che , nei primi studii che feci 
sulla clorofilla, avendo fatto bollire le foglie nell’ acqua distillata, 
ne ottenni una soluzione di color giallo d’ambra, che lasciata per 
qualche tempo all'oscuro, in un recipiente chiuso con tappo sme- 
rigliato, divenne di color giallo aranciato, e che, avendola esposta 
per qualche giorno alla luce solare diretta, mi si decolorò perfet- 
tamente. 

Di una tale soluzione parla anche il Kraus (2), che però non 
vi fissa in modo alcuno la sua attenzione , nè sembra che si sia 
deciso di studiarla. 

L’unico autore che ne faccia un qualche cenno è il Micheli (3) 
il quale scriveva « La purificazione delle foglie nell’acqua pare sba- 
razarle d’un principio colorante particolare che non fa parte della 
corofita. Allorché si fanno bollire energicamente le foglie fresche 
nell'acqua questa si colora in giallo »; e niente di più positivo. 

Allora mi venne il dubbio che una tale soluzione acquosa po- 
lesse contenere la mia zanfofillidrina , e per venirne in chiaro , 
presi le foglie di parecchie specie di piante, le lavai coll’etere eti- 


(1) Oramai quasi tutti gli autori ritengono che la rantofilla e |’ e- 
solina siano modificazioni d’ una stessa sostanza; e così il Wiesner im- 
Piega indifferentemente queste due parole (Elemente der Anatomie und 
Physiologie der Pflanzen p. 46, 1881). 

(2) Zur Kenntniss der Chlorophyllfarbatoffe und ihrer Verwandten, 
P25, Stuttgart 1872. 

(3) Quelques observations sur la matiére colorante de la chlorophyli 
Arch. de scien. d. biblioth. univ. de Gonéve, mai 1867. 
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lico e poi ripetutamente coll’ acqua distillata. Le misi poi a bol- 
lire in altra acqua distillata, che prestamente mi si colorò in giallo 
d’ambra. Concentrato questa soluzione, col calore del bagno maria 
mi divenne del colore e della consistenza del miele. La ridisciolsi, 
la filtrai; tornerò a concentrarla ed a ripetere più volte tutte que- 
ste operazioni, fino al punto d’ ottenerne una soluzione perfetta- 
mente limpida. Mettendola ad evaporare in un vetro d’orologio, e 
poche goccie in un portaoggetti, ne ottenni gli stessi cristalli che 
mi si formarono colle acque che mi erano servite a lavare il clo- 
rofillano. E dopo ciò non esitai punto a riconoscere anche questa 
sostanza per la mia zaniofillidrina, tantoppiù dopo la riconosciuta 
identità di comportamento di fronte agli stessi solventi. 

La soluzione di questa sostanza, quando sia ottenuta al mas- 
simo grado di purezza , dà allo spettroscopio un assorbimento tra 
la F e la G di Fraunhofer. 

In una prossima memoria, mi riservo di ritornare su questo 
argomento e in pari tempo occuparmi di un nuovo processo di prepa- 
razione della pura clorofilla. 

Gabinetto di Storia Naturale del R. Istituto tecnico di Viterbo 
15 febbraro 1886- r 


Sui tangstati e molibdati di didimio e di cerio; 


del prof. ALFONSO OOSSA. 


4. Una nota molto pregevole recentemente pubblicata da 
P. Didier sui tungstati e clorotungstati di cerio (1) mi porge l’oc- 
casione di pubblicare i risultati di ricerche da me eseguite fino 
da due anni or sono su questo argomento , e che finora non ho 
pubblicato nella intenzione di comprenderli in un lungo lavoro, 
a cui sto attendendo sopra alcuni composti dei metalli della cerite. 

Didier ottenne, il tungstato neutro di cerio in cristalli tutto 
affatto analoghi ai cristalli di scheelite, anche con un metodo di- 
verso da quello che io ho seguito nel 1880 colla collaborazione 
dell’ing. Zecchini (2). Mi interessa di far notare che la forma dei 


(1) Compt. Rend. de l'Acad. des Sciences, vol. Cll, p. 823. 
(2) Atti della R. Acc. dei Lincei, Memorie V, p. 152. 
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cristalli ottaedrici da me ottenuti fu nello stesso anno 1880 deter- 
minata da Q. Sella; ma i risultati delle sue misure furono per la 
prima volta pubblicati nel mio discorso sulla vita ed i lavori scien- 
tifici dell’illustre cristallografo italiano (4). 

Il tungstato di cerio ottenuto da me fondendo il tungstato a- 
morfo col cloruro potassico si presenta in ottaedri dimetrici iso- 
morfi colla schelite ; infatti dalle misure eseguite dal Sella essi 
presentano gli angoli seguenti: 


Angolo degli spigoli culminanti. 


In un primo cristallo In un secondo cristallo 
79°,59' 80°,30' 
80 ,31 — 
80 ,37 — 
Angolo degli spigoli basali 
In un primo cristallo In un secondo cristallo 
48° 27! 48° 28! 
49 ,04 48 ,26 
47,53 — 


2. Nella mia nota pubblicata nel 1884 nei resoconti dell’ Ac- 
cedemia delle scienze di Parigi (2) ho fatto conoscere di aver ot- 
tenuto del molibdato neutro di didimio cristallizzato per semplice 
fusione del molibdato neutro di didimio amorfo preparato per dop- 
pia decomposizione. In seguito ebbi cristalli migliori per la fusione 
del molibdato amorfo con cloruro potassico. Cristalli ancora più 
nitidi riuscii ad ottenere colla fusione di un miscuglio di solfato 
neutro di didimio , di molibdato e cloruro sodico: però in questo 
caso i cristalli di molibdato didimico sono mescolati ad altri pro- 
dotti. tra i quali ho potuto constatare un molibdato doppio di di- 
dimio e di sodio, ed un molibdato acido cristallizzato in lamine. 
La separazione però dei cristalli di molibdato neutro di didimio 
ottenuti in questo ultimo modo riesce alquanto difficile , perchè 


(1) Questo discorso, letto nella solenne tornata delll’11 giugno 1885, 
fu pubblicato a parte dell’ottobre dello stesso anno, e premesso al vo- 
lume: Memoria di cristallografia di Quintino Sella nuovamente pubbli» 
cate per cura dell’Accademia dei Lincei, e che forma il secondo volume 
della serie quarta delle memorie della Classe di Scienze fisiche e mate- 
matiche. 

(2) Compt. Rend. de l’Acad. des Sciences, vol. XCVIII, pag. 990. 
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nei cristalli ottaedrici trovansi spesso intercalate particelle dei pro- 
dotti secondari. 

I cristalli ottaedrici di molibdato didimico accuratamente scelti , 
presentano la composizione chimica corrispondente alla formola di 
DiMoO,, sono di un colore roseo, hanno una lucentezza vitrea ed un 
peso specifico eguale a 4,75. L’esame cristallografico eseguito cor- 
tesemente dall’ing. G. La Valle nell’Istituto mineralogico dell’ U- 
niversità di Roma, diede i risultati indicati nel seguente prospetto, 
nel quale n indica il numero degli spigoli omologhi misurati: 


Media 
1. cristallo-Zona 41° 80°,16',58" 
x (9° 80 .15 ,13 
2. > » 1° 80, 2,21 
» > » 9° 80 .28 ,88 
> a » 3° 80 ,25 ,26 
3 » Due zone 80 ,24 ,26 


09 tS 19 ro co > 


Coi minimi quadrati si ha per l'angolo 444 : 144 80°, 47! 12" 
onde a:dbD:c=4:41:41.569557. 


L’angolo fra 144: 144 risulta 48°, 30' 16”. mentre che mi- 
surato sarebbe 58°, 58’ tra i limiti 48°, 36' e 49°, 8’. L’ abito è 
costantemente la bipiramide dimetrica. Queste misure eseguite dal 
La Valle concordano con quelle fatte dal prof. C. Friedel sopra i 
cristalli da me precedentemente preparati colla fusione diretta del. 
molibdato di didimio amorfo, senza |’ aggiunta di alcun fondente. 

3. Didier ottenne il molibdato neutro di cerio in cristalli si- 
mili alla scheelite fondendo mescolanze di molibdato neutro di so- 
dio e di cloruro ceroso , oppure di molibdato acido di sodio e di 
ossido ceroso-cerico. 

Fino dall’anno 1884 ho preparato il molihdato ceroso neutro 
in cristalli ottaedrici isomorfi colla wulfenite fondendo direttamente 
in una atmosfera inerte il molibdato di cerio precipitato. 

Versando una soluzione fredda di grammi 48,5 di solfato ce- 
roso puro privo di acido libero, in 250 cm. di acqua, in una so- 
luzione egualmente fredda di gr. 25 di molibdato neutro di sodio 
in 280 cm. di acqua si forma dapprima un precipitato bianco ge- 
latinoso amorfo, che rimane sospeso nel liquido. Dopo circa un’ora 
questo precipitato abbandonato a sé in seno al liquido in cui si è 
formato, diminuisce molto in volume, diventa granuloso e cristal- 
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lino, cangia affatto di colore assumendo una tinta giallo-carica e si 
depone sul fondo del recipiente (4). Questo precipitato lavato per- 
fettamente ed essiccato, coll’esame microscopico risulta composto 
di minutissimi ottaedri di color giallo perfettamente trasparenti 
e dotati di una forte birifrangenza. Il peso specifico di questa 
polvere cristallina è 4,82. La sua composizione corrisponde a 
quella del molibdato neutro di cerio, infatti gr. 1,042 di materia 
diedero gr. 0,458 di ossido ceroso cerico equivalenti a gr. 0,436 — 
di ossido ceroso. Questa quantità corrisponde al 43,08 per cento; 
ora il calcolo della formola CeMo0, (ritenendo Ce = 2/, 141,2=94,1) 
darebbe il 48,80 per cento di ossido ceroso. 

Il molibdato neutro di cerio cristallino ottenuto per via umida 
venne messo in un crogiuolo di porcellana non verniciata, il quale 
era collocato in un’altro, riempiendo gli interstizî tra i due cro- 
ginoli con magnesia calcinata. Dopo tre ore di esposizione in un 
fornello a gaz alla temperatura presso a poco necessaria per fon- 
dere il nichelio. si lasciò raffreddare molto lentamente il crogiuolo 
e vi si trovò una massa fusa cristallina omogenea di colore giallo 
bruno, nella quale si notavano delle geodi di cristalli ottaedrici 
hen distinti, aventi un peso specifico uguale a 4,56, ed una com- 
posizione identica a quella del molibdato neutro ottenuto per pre- 
cipitazione. L'ingegnere La Valle volle occuparsi della determina- 
zione della forma anche di questi cristalli, e qui riproduco testual- 
mente eolle sue parole i risultati ottenuti: 


Spigoli terminali (n) (2) Spigoli basali (n) 
{° Cristallo 80°. 9' 49" (40) 48° 48' (4) 
2 > 80, 9,42 (40) 48 ,56 (3) 
3» 80, 43 (2) — 
hs 80, 17 (2) — 
5» 80, 141,30 (7) 48 ,84 (41) 


(1) La metamorfosi spontanea a!la temperatura ordinaria di un pre- 
cipitato amorfo in una sostanza cristallina, è un fatto che occorre pa- 
recchie volte di osservare. Non ho mai però osservato come nel moli- 
bdato di cerio un cangiamento di colore così marcato, e non accompa- 
nato da nessun fenomeno di ossidazione o riduzione. Molto probabil- 
mente la mutazione di tinta deriva da una disidratazione del molibdato 
di cerio, e sotto questo punto di vista il fenomeno da me notato si po- 
irebbe forse paragonare al cangiamento che subisce l' idrato di rame 
quando è riscaldato per qualche tempo alla temperatura dell’ebollizione. 

(2) n indica il numero degli spigoli omologhi misurati in ciascun 
cristalio. 
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« Tenendo per il calcolo delle costanti la media 80°, 10' 27" si ha: 


a:b:c=A:141:4,558805 


L’ angolo dello spigolo orizzontale (444 : 141) viene calcolato 
pertanto eguale a 48°, 48’, 01", mentre la media delle misure è 
48°, 5O', 17". Da tali risultati si scorge che vi è perfetto isomor- 
fismo tra i due molibdati di cerio e didimio come Ella aveva pre- 


veduto ». 


Fondendo in una atmosfera inerte il molibdato neutro di piombo 
amorfo, ottenuto per doppia decomposizione si ha una massa omo- 
genea cristallina di colore giallo molto pallido ed avente un peso 
specifico eguale a 6,62 (4), Questa massa esaminata al microsco- 
pio risulta composta di minuti cristalli ottaedrici che agiscono sulla 
luce polarizzata. 

L’identità di forme notate nei molibdati di didimio. di cerio 
e di piombo, è un nuovo fatto che conferma l’eguaglianza di strut-” 
tura molecolare di alcuni composti del cerio e del didimio coi com- 
posti analoghi del piombo e del calcio, sulla quale ho più volte in - 
sistito nelle mie ricerche precedenti sui tungstati di didimio e di 
cerio. 

Si asserisce da qualche chimico autorevole che la formola chi- 
mica delle terre rare della cerite (M,0,) è così bene stabilita, che 
è impossibile di cambiarla solo per riguardo di alcuni casi di iso- 
morfismo tra i loro tungstati e molibdati e la schcelite. Ora io 
non voglio punto diminuire |’ importanza dei criterf sui quali il 
i chimici si fondano per attribuire agli ossidi dei metalli della ce- 
rite la formola dei sesquiossidi, ma non trovo alcuna impossibilità 
nel considerare anche questi metalli come bivalenti. Volendo to- 
gliere ogni importanza al criterio dell’ isomorfismo , bisognerebbe 
negare ogni importanza eziandio ad analogie da tutti accettate, e 
che riposane principalmente sulla identità di forme di combina- 
zioni omologhe. 

Sento il dovere di ringraziare |’ egregio ing. La Valle per la 
prontezza e l’abilità colla quale volle coadiuvarmi nelle mie ricer- 
che mediante le sue determinazioni goniometriche. 


(1) Il peso specifico della wulfenite è compreso tra i limiti 6,3—6,9. 
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Stadie comparativo di vari metodi di determinare 
la morfina dell'oppio: 


di VITTORIO VENTURINI. 


Nella determinazione della morfina nell’oppio, si ottengono ri- 
sultati discordantissimi, secondo il metodo che s’impiega per tale 
determinazione; e credo quindi utile di pubblicare i risultati dello 
studio comparativo di vari metodi da me impiegati. 

Le analisi vennero fatte tutte sulla medesima qualità d’oppio. 


DETERMINAZIONI PER PESATA 
1. Metodo Merk dal Comentar zur Pharmacopea Germanica p. 528 


Merk prende 45 gr. d’oppio e fa due estrazioni coll’alcool bol- 
lente, precipita quindi gli alcaloidi dall’estratto alcoolico, e discio- 
glie la miscela dei medesimi, dopo averli lavati con alcool assoluto, 
nell’acido acetico, aggiunge ammoniaca e dopo 24 ore raccoglie la 
morfina, che pesa dopo averla lavata con cloroformio per esportare 
la narcotina. 

Questo metodo oltre essere piuttosto lungo in causa delle mol- 
teplici operazioni, a me non diede risultati soddisfacenti. Difatti la 
quantità di morfina fu sempre troppo piccola. 4° 15 gr. d’ oppio 
diedero 0,998 di morfina 0 6,65 °/,; 2° 45 gr. d’oppio diedero 0,992 
di morfina o 6,64 °/,, e questa risulta nell’operazione impurissima, 
sotto forma di polvere bruna amorfa. 

Le cause di tali risultati poco soddisfacenti sono: prima, l’e- 
strazione dell’alcaloide dall’oppio coll’alcool ordinario riesce incom- 
pletamente, ed infatti nel residuo dell’estrazione si rinvengono sem- 
pre traccie dell’alcaloide. Secondo una parte della morfina si scio- 
glie nel trattamento coll’alcool assoluto. 


2. Metodo Couérbe 
dal Comentar zur Pharmacopea Germanica di Hager vol. 2° p. 525. 


Couérbe tratta 400 parti d’ oppio con acido cloridrico diluito, 
filtra e mescola il filtrato con latte di calce, fa bollire, filtra, aci- 
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difica il liquido con acido cloridrico , e precipita quindi con am- 
moniaca la morfina, che raccoglie dopo 24 ore. 

Anche questo metodo non mi fornì buoni gere 1° gr. 18,18 
d’oppio diedero gr. 1,374 di morfina 7,65 °/,, “48 ,81 d’ oppio 
1,268 di morfina, 7,84 9. E la morfina assai Rella inoltre rie- 
sce assai difficile di estrarre tutto l’alcaloide dalla poltiglia di calce, 
e la morfina contiene sempre traccie rilevanti di calce. 


3. Metodo Couérbe modificato da Payen 
Enciclopedia chim. Selmi, vol. 8° p. $82 


25 yr. d’ oppio si macerano con acqua e si riducono in un 
mortajo a poltiglia omogenea, che si tratta con acqua, finché que- 
sta passa incolora attraverso il filtro. Al filtrato si aggiunge un 
eccesso di idrato di calce c si fa bollire per 5 minuti, si filtra, si 
acidifica con acido cloridrico , e si.precipita con ammoniaca la 
morfina. 

Raccolto l’alcaloide su di un filtro lo si scioglie coll’alcool bol- 
lente, dal quale cristallizza per raffreddamento. I cristalli raccolti 
su filtro tarato si lavano con etere e si pesano. Con questo me- 
todo si ottiene la morfina in cristalli bellissimi , ma in quantita 
deficiente e ciò per la difficile estrazione dalla poltiglia di calce. 
4* 24,83 gr. d’oppio diedero gr. 1,490 morfina, 6,00 °/,. 2° 24,98 
gr. d’oppio diedero gr. 1,568 morfina , 6,29 °/. Anche in questo 
caso però trovai tracce di calce nella morfina precipitata. 


4. Metodo Guillermand 
dal Comentar zur Pharmacopea Germanica di Hoger ‘ 
vol. 2° p. 525 


Si estraggono 45 gr. d’oppio a due riprese con‘ alcool e si ag- 
giungono all’estratto 4 gr. di ammoniaca. Dopo 24 ore si racco- 
glie il precipitato contenente morfina e narcotina, che lavato con 
etere e cloroformio, si asciuga a 100 e si pesa. 

Questo metodo semplicissimo diedemi i seguenti risultati. 
4° 48,78 d’oppio fornirono gr. 1,320 di morfina, 8,40 °/). 2° gr. 16,04 
d’oppio fornirono gr. 1,406 di morfina 8,70 of 

La deficienza in prodotto potei constatare dipendente dall’in- 
completa estrazione dell’alcaloide dall’oppio, pur stando rigorosa- 
mente alle condizioni indicate dall’autore. 
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5. Metodo Guillermand modificato da Saint Plendat 
Enciclopedia chim. Selmi vol. 8° p. 384 


15 gr. d’oppio si stemperano macinando con 44 gr. d’ alcote 
a 70 Cesi raccolgono 80 CC. in capsula di porcellana, vi si ag- 
giunge ammoniaca pura in eccesso, si riscalda all’ebollizione e quindi 
si lascia in riposo per 22 ore. 

Si decanta poi ib liquido dalla morfina cristallizzata sul fondo, 
mentre la narcotina si è depositata all’intorno sulle pareti. Si lava 
con acqua il precipitato, lo si macina con ctere, si secca e si pesa. 
Per determinazioni più esatte è necessario di ricristallizzare la mor- 
fina dall'alcool a 90. 

Il processo mi fornì dei risultati alquanto superiori, 1° 14,65 gr. 
d'oppio, determinando l'alcaloide sopra gr. 9,80 ebbi gr. 1,040 di 
morfina 10,6 %/,. 2° 14,71 gr. doppio . determinando I’ alcaloide 
sopra gr. 9,85 ebbi gr. 1,160 di morfina 141,77 %/,. Questi numeri 
troppo alti non sono dovuti che all’ impurità della prima cri- 
stallizzazione; depurandolo coll’ alcool diedemi nella 4° 10,40 9/ 
? 10,30 0/- 


6. Metodo Sanfeiron. Selmi Enciclop. chim. 
vol, 8° p. 382 


L'autore tratta 50 gr. d’oppio a varie riprese con alcool al 
10 ‘/, ed aggiunge alla terza parte dell’estratto alcooolico , facen- 
dola cadere da una buretta, dell’ammoniaca finchè se ne sente 1’o- 
dore, aggiunge gli altri due terzi d’ estratto ed il doppio volume 
d'ammoniaca impiegato pel primo terzo. Dopo 12-15 ore raccoglie 
gli alcaloidi su filtro, li dissecca e li estrae due volte con cloro- 
formio. La porzione indisciolta (morfina) viene raccolta di nuovo 
su filtro e quindi lavata seccata e pesata. 

Questo metodo non a torto è consigliato dal Selmi come uno 
dei migliori: infatt fornisce dei risultati assai soddisfacenti. Nella 
1° determinazione sopra gr. 45,44 di oppio . gr. 4,728 di morfina, 
a 10,48 ©, 2° sopra gr. 47,33 d’oppio gr. 48,64 di morfina, 10,30% 
e l’alcaloide magnificamente cristallizzato e puro. 


1. Metodo Fliickiger dal Hupemann Planzeustoffe 
vol. 2° p. 774 


Otto gr. d’oppio si lasciano per 12 ore a contatto con 80 gr. 
d'acqua; si filtra e si prendono gr. 42,50 del filtrato (considerato 
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come meta) e vi si aggiungono 12 gr. d'alcole a 84°, 10 gr. d’e- 
tere e 1,50 gr. d’ammoniaca abbandonando il tutto per uno o due 
giorni. I cristalli di morfina separatisi, vengono raccolti su filtro 
e lavati prima con una miscela di 6 gr. d’alcole e 5 gr. d’etere 
e risciaquati poi con altri 10 gr. d’etere, si asciugano e si pesano. 

[Il metodo è semplicissimo e fornisce ottimi risultati: 4*,s0pra 
gr. 7,95 d’oppio, determinando l'alcaloide sopra la metà gr. 3,97 
d’oppio gr. 0.404 di morfina, 10,18 '/,. 2* sopra gr. 8,06 d’oppio 
metà gr. 4,03, gr. 0,443 di morfina. 10,25 “/, e la morfina si ha 
in cristalli purissim). 


8. Altro metoda Flickinger 
dul Politechnisches Journal 1885 p. 533 


Otto ge. d’oppiv messi su d'un filtro si lavano con 23 gr. d'e- 
tere, si filtra ed il residuo dell’ oppio si asciuga a bagno maria , 
‘sì mette poi in un palloncino cd aggiungendo 80 gr. d’acqua a 15" 
si agita e si abbandona per 12 ore. Indi filtrasi dalla soluzione 
42,5 gr. e messi in un piccolo pallone, vi si aggiungono 42 gr. d’al- 
cole della densità 0,88, 10 gr. d’etere e 1 gr. d’ammoniaca, si a- 
gita e si lascia per 24 ore ad una temperatura di 12 a 15°. Inu- 
midito un filtrino, già pesato, con etere si versa per questo lo strato 
etereo, mentre lo strato acquoso si agita di nuovo con 40 gr. d’e- 
tere e si filtra. Quando tutto il liquido etereo è passato, si versa 
sul filtro anche la parte acquosa coi distillati di morfina , che si 
lavano con 2 gr. d'alcool, 2 gr. d’etere e 2 gr. d’acqua, si asciu- 
gano a 100° e si pesano. 

Il metodo ora descritto non differisce dal precedente, che per 
la preventiva lavatura dell’ oppio coll’ etere , lavatura che ha per 
iscopo di allontanare la narcotina e per la minor quantità di am- 
moniaca che adopera. & 

Questo processo di determinazione è da ritenersi uno dei mi- 
gliori: facilissimo di esecuzione dà ottimi. risultati presentandosi 
l’alcaloide sotto forma di polvere cristallina bianca. 1° sopra gr. 8,04 
determinando la morfina sulla metà gr. 4,02 d’oppio gr. 0,440 di 
morfina, 10,94 %,. 2° sopra gr. 8,16 metà gr. 4,08 d’oppio gr 0,460 
di morfina, 14,08 °,. 
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' 9. Metodo Conroy 
dal The Pharm. Journ. «nd Eraus 755. 475 


Questo metodo è adottato dalla Farmacopea americana, 10 gr. 
d'oppio in polvere vengono mescolati con 5 gr. di calce spenta di 
fresco, a poco a poco vi si aggiungono gr. 87,5 d’acqua. Dopo 
mezz'ora di macerazione agitando continuamante, si porta Ja massa 
su d'un filtro e si prendono 45.5 gr. di filtrato corrispondente a 
5 gr. d'oppio. A questo liquido si aggiungono 5 gr. d’alcole 24,5 
delere e 2 gr. di cloruro ammonico, si agita e si abbandona il tutto 
in palloncino chiuso per 12 ore. Dopo questo tempo si versa lo 
stralo elereo su doppio filtro di peso conosciuto, si agita di nuovo 
mn 5 gr. d’etere ce si mette sul filtro. Dopo filtrato il liquido etc- 
reo, portasi tutto il contenuto del palloncino sul filtro, e si lava 
prime’ il palloncino e. poi il filtro con 8 gr. d’acqua. Si lascia sgoc- 
tiolare, si asciuga a 100° e si pesa. 

Anche questo metodo dà eccellenti risultati: evitando coll’im- 
piegare soltanto la metà della soluzione d’ oppio per la determi- 
nazione dell’ alcaloide . le perdite che si riscontrano sempre . 
nei processi dove viene usata la calce. Infatti nella 1% sopra gr. 10,410 
Voppio la metà 5,05 d’oppio 0.534 di morfina, 10,57 0/,. 2° sopra 
10,56 d’oppio la metà 5.28 gr. 0,564 di morfina, 10,69 “/,. E la 
morfina quasi pura. 


METODI VOLUMETRICI 
4. Metodo Duflos 
dal Comentar zur Pharmacopea Germania, vol. 2° p. 526 


Il reattivo volumetrico viene preparato con gr. 2,2 di joduro 
mercurico e gr. 1,6 di ioduro potassico sciolti in 100 CC. d’acqua 
distillata. 

3 gr. d’oppio si estraggono, con acido acetico diluito si filtra, 
e dal liquido filtrato si separa a tutto quello che è separabile del- 
acetato di piombo col bicarbonato sodico. ll liquido filtrato ed a- 
tidificeato con acido acetico viene diviso in 2 porzioni uguali, alle 
\uali si aggiunge il reattivo suaccenato fino a precipitazione com- 
pleta. 

15 cc. del reattivo precipitano recando Duflos 0,4 gr. di mor- 
fina. Nelle due prove che ho fatte con questo metodo ottenni ri- 
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sultati soddisfacenti. Difatti nella 4° prova mi occorsero 23.34 CC. 
di reattivo corrispondenti a 0,156 gr. di morfina 10,40 ‘/,. 2° prova 
28,6 CC. 0,457 di morfina 10,48 °/). 

Il metodo però è poco pratico, stante il complesso delle ope- 
razioni. 


2. Metodo Fleury 
Planzenstoffe di Husmann vol. 2° p. 275 


Il metodo si fonda sulla separazione della morfina da una quan- 
tità di oppio pesato, dissoluzione dell’alcaloide in un volume noto 
di acido ossalico titolato (4,42 gr. di acido ossalico per litro) e de- 
terminazione acidimetrica dell’acido in eccesso. Ogni cent. cub. del- 
l’acido corrisponde a 0,02 gr. di morfina. 

I risultati ottenuti con tal processo sono troppo elevati 4* gram- 
mi 4,00 d’oppio occorsero 18,8 CC. di soluzione di potassa centi- 
normale rispondente a 0,410 di morfina, 14 %/,. 2° gr. 1,00 d’op- 
pio 414,8 CC. di soluzione centinormale corrispondente 0,109 di mor- 
fina, 10,9 °/. 3 


3. Metodo Kieffer 
Planzenstoffe di Hupimann vol. 2° p. 2715 e Enciclop. Chim. 
del Selmi aol. 8° p. 382 


Questo metodo si fonda sulla proprietà che ha la morfina di 
ridurre il ferricianuro potassico in ferrocianuro, proprietà che se- 
condo l’autore non nessun’altro componente dell’ oppio. Prendendo 
una quantità nota di ferricianuro, mettendo a contatto dell’ oppio 
e dosandone quindi l’eccesso con una soluzione di iposolfito, si cal- 
cola la morfina , 0,0292 gr. della quale corrispondono a 0,0829383 
di ferricianuro ridotto. 

Questo metodo , che senza essere molto esatto è certamente 
assai pratico e spiccio, dà risultati approssimativi abbastanza sod- 
disfacenti; c può essere utile quando si abbia di determinare il va- 
lore relativo di molte qualità d’oppio. 

Si deve aver cura usando questo metodo di tenere in contatto 
il ferricianuro col ioduro e l’acido cloridrico non meno di tre ore, 
poichè la reazione succede assai lentamente, e nelle prove che feci, 
dovetti convincermi che soltanto dopo questo tempo era avvenuta 
completamente. 

Nelle diverse prove ottenni i seguenti risultati: 
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1° Oppio 0,40 gr. mi occorsero 23 CC. di reagente. 

Il mio liquido d’iposolfito corrispondeva ogni CC. a 0,0089 di 
ferricianuro. Ora moltiplicando questo numero per i CC. si ottene 
0,0897 di ferricianuro non ridotto dalla morfina, e soltanto "i ri- 
manenti 0,0108 (per arrivare a 0,1000 impiegati) vennero dall’al- 
caloide ridotti. Facendo quindi la proporzione seguente si ha la 
quantità di morfina 


0,082988; 0,0292, 0,108; x 


z = 0,0097 di morfina = al 9,70 % 

2° Oppio 0,10 occorsero 22,7 CC. = 0,0100 di morfina 10,00 0/,. 

3° Oppio 0,10 accersero 22,9 CC. = 0,0094 di morfina 9.40 °/). 

Numeri che possono grossolanamente servire, per certe deter- 
minazioni, nelle quali come già dissi non si esige molta esattezza. 

Dallo studio comparati;o suesposto risulta, che la maggior parte 
dei metodi analitici per la determinazione della morfina nell’oppio 
che ancora si riportano nei libri conducano a risultati affatto ine- 
satti; e che quei metodi che danno veramente risultati buoni, come 
ho potuto verificare aggiungend® all’oppio in esame delle quantità 
variabili di morfina, sono quelli secondo del Flickiger (Dingler’ s 
polytechn. Journal 188 p. 533) c quello del Couroy riferito al 
Pharm. Journ. 755, 475 , che ho per maggior comodita riportati 
listesamente. 

Fra i metodi volumetrici, può rendere spesso dei buoni ser- 
vigi, perchè semplicissimo ed abbastanza esatto quello del Kieffer. 

Milano. Laboratorio della Società d'Incoraggiamento. 


Tavola riassuntiva delle analisi volumetriche. 
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Tavola riassuntiva delle analisi per pesuta. 
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intormo all’azione della luce sual iodoformio ; 
- 


nota dei Dr. G. DACCONO. 


Nel 1856 Humbert (1) aveva osservato che le soluzioni di io- 
doformio nel solfuro di carbonio, etere, alcool, cloroformio ed altri 
solventi, esposte all’azione diretta dei raggi solari, subivano una 
scomposizione; egli aveva pure notato che in questa scomposizione 
era del iodo che si metteva in libertà mentre si formava nello stesso 
tempo una sostanza particolare che nun riuscì mai ad isolare ed 
alla quale attribuiva la composizione CH chiamando idrogeno pro- 
tocarbonato. Lo stesso autore però affermava che i raggi solari e- 
rano senza azione sul iodoformio solido, ed anche oggi tutti i trat- 
latisti sono concordi nell’affermare che il iodoformio non subisce 
alterazione per la azione della luce. 

In una mia breve nota sulle‘impurezze del iodoformio, pubblicata 
nel 4884 (2), aveva fatto osservare come il iodoformio puro lasciato 
esposto alla luce diretta del sole si alterava , ed il prof. Guare- 
schi (3) nell’ Enciclopedia chimica citava le mie esperienze, aliora 
in corso, dalle quali risultava come il jodoformio puro per l’azione 
della luce solare si decompone dando una grande quantità di iodo 
libero. Quantunque le mie esperienze in proposito non siano an- 
cora complete. m’affretto tuttavia a pubblicare i risultati finora ot- 
lenuti specialmente in seguito ad una nota nella quale il prof. M. 
Eder esponendo le sue ricerche sugli effetti chimici della luce (4) 
descrive delle esperienze analoghe alle mie, fatte però sopra altre 
sostanze. 

Stabilito il fatto che il iodoformio per |!’ azione diretta dei 
raggi solari sviluppava del iodo libero, si trattava di determinare 
la quantità di iodo messo in libertà, poichè evidentemente pote- 
vano darsi diversi casi a seconda che tutto o solo parte del iodo 
stesso era reso libero, e prodursi o acetilene, o acetilene iodura- 
to, ecc. A tale effetto operai nel modo seguente: 

In 8 palloni di vetro perfettamente puliti introdussi quantita 


(1) Jurn. de Pharm: et de Chim., 1855, t. 29, p. 352. 

(2) Rivista di Chimica Medica e Far. uaceutica, 1884, p. 265. 

(3) Supplemento annuale all'enciclopedia di Chimica, 1884-85, p. 196, 
(4) Monatschefte fur, 1885, p. 495. 
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esattamente pesate di iodoformio, quindi chiusi alla lampada i pal- 
loni stessi li esposi all’azione dei raggi solari. Dopo mezz’ ora co- 
minciai a notare un leggiero sviluppo di vapori violacei che an- 
darono man mano aumentando d’infensità e trascorso circa 8 ore 
potei osservare sul collo dei palloni numerosi e minutissimi cri- 
stalli di iodo libero. Continuai l’azione dei raggi solari finchè tutto 
il iodoformio fosse scomposto ed allora dosai il iodio. La tempera- 
tura massima durante tutto il tempo che durò |° operazione non 
oltrepassò mai i 35° C. 

Nel primo pallone assorbì tutto il iodio libero mediante una 
soluzione diluita di soda caustica purissima (preparata dal sodio 
metallico). quindi lavato ben il pallone, filtrata ed evaporata a secco 
la soluzione e calcinato il residuo per trasformare tutto il iodato e 
l’ipoiodito in ioduro, sciolsi il resido stesso nell'acqua e acidulato 
con acido nitrico, precipitai con nitrato d’argento. 

Nel secondo e nel terzo pallone sciolsi il jodo con una solu- 
zione di ioduro di potassio. determinondolo poi quantitativamente 
con una soluzione esattamente titolata di iposolfito sodico. Riunendo 
ora i dati delle tre analisi avrei che: 

I. Gr} 0,4607 di iodoformio fornirono gr. 0,8204 di Agl. 

II. Gr. 0,5404 di iodoformio consumarono cc. 157,5 di solu- 
zione normale di iposolfito sodico , di cui 4 cc. corrispondeva a 
gr. 0,0032 di iodo. 

INT. Gr. 0,5204 di iodoformio consumarono cc. 157,5 di solu- 
zione normale di iposolfito , corrispondenti a gr. 0,5040 di iodio 
libero. 

Da cui calcolando per 100 si ha: 


Trovato 
I Il Ill 
1 libero = 96,22 96,55 96,85 


Ora se si considera che il iodoformio contiene il 96,70 p. 100 
di iodo, si vede che tutto il iodo è messo in libertà ; era quindi 
probabile che il carboni e l’idrogeno venissero eliminati sotto forma 
di acetilene e che la scomposizione del iodoformio avvennisse se- 
condo questa equazione: 


Restava quindi da ricercare I’ acetilene tra i prodotti della 
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scomposizione, ed a tale effetto ripetei 1’ esperienza operando nel 
modo seguente: 

Circa 40 gr. di iodoformio furono posti sotto una larga cam- 
pana di vetro ed esposti al sole. I prodotti della scomposizione, man 
mano che andavano formandosi, erano fatti passare, mediante una 
corrente d’aria pura c secca , attraverso una soluzione di potassa 
caustica per assorbire i vapori di iodio, quindi in un tubo a bolle 
contenente una soluzione ammoniacale di cloruro rameoso. Non 
riuscii però a trovare alcuna traccia di acetilene. 

Dubitando che la piccola quantità d’acetilene che potea essersi 
formata, mi fosse sfuggita per la presenza di un grande eccesso d’aria, 
ripetei l’operazione con due palloni , nei quali introdussi presso 
a poco la stessa quantità di iodoformio (gr. 41,0869 nel primo e 
gr. 1.0852 nel secondo); nel primo praticai il vuoto colla macchina 
pneumatica, nell'intento principalmente di facilitare la scomposi- 
zione ed ottenere il gas acetilene quasi puro, e ridotta la pressione . 
interna a 30 mm lo chiusi alla lampada; il secondo fu pure chiuso 
alla lampada ma pieno d’ aria. In queste condizioni però i risul- 
tati non furono più gli stessi: infatti nel pallone pieno d' aria la 
scomposizione undò man mano aumentando , finchè dopo 127 ore 
(durante le quali la temperatura massima’ oscillò tra 45’ e 52°) il 
todoformio era completamente scomparso per dar luogo ad una mi- 
riade di piccoli cristalli di iodo libero ; nel pallone invece in cui 
la pressione era stata ridotta a 30 mm. solo una piccolissima parte 
del iodoformio fu scomposto nello stesso periodo di tempo e nelle stesse 
condizioni, ed anche prolungando l’azione della luce per altri 45 
giorni (105 ore), la scomposizione non progredì affatto, anzi si os- 
servarono sulle pareti del pallone stesso bellissime laminette esa- 
gonali di iodoformio sublimato. 

Di fronte a questi risultati era evidente che la scomposizione 
del iodoformio avviene per |’ azione dell’ aria e che molto proba- 
bilmente la reazione avrebbe dovuto rappresentarsi così: 


ACHI, + 50, — 61,-+-4C0,+ 2H,0 


Per chiarire la cosa ripetei l’esperienza in questo modo: 

In 5 tubetti di vetro sottile pesai 5 quantità approssimativa- 
mente uguali di iodoformio puro (I. gr. 4,8464 ; II. gr. 4,3157 ; 
III. gr. 1,8464, IV. gr. 1,8465; V. gr. 1,3160) introducendoli poi 
in 5 palloni di vetro di cui il 4° pieno d’ aria, il 2° d’ anidride 
carbonica, il 3° d’azoto, il 4° d’ossigeno; nel 5° praticai il vuoto 
riducendo la pressione ‘interna a 80 mm. ; chiusili poi alla lam- 
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pada, li esposi all’azione diretta dei raggi solari. La scomposizione 
cominciò quasi subito nel pallone pieno d’aria ed in quello pieno 
d’ossigeno, aumentando gradatamente fino ad essere completa dopo 
470 ore (dal 34 luglio al 26 agosto). 

Durante tutto questo tempo lo sviluppo di iodo fu nullo nel 
pallone ad anidride carbonica, insignificante negli altri due. 

Nel pallone N. 4 (contenente 1’ aria) praticai dei saggi quali- 
tativi e spostando l’aria stessa con dell’acqua feci gorgogliar il gas 
attraverso all’acqua di calce. ottenendo cosi un precipitato relati- 
vamente abbandante di carbonato di calcio. 

Ho anche voluto ricercare se si fosse formata qualche traccia 
di acetilene, ed a tal uopo raccolsi in una provetta e sopra il mer- 
curio 800 cc. del miscuglio gassoso, quindi assorbita tutta l' ani- 
dride carbonica colla potassa caustica e tutto |’ ossigeno con una 
soluzione concentratissima d’acido pirogallico, travasai il gas in una 
altra provetta introducendovi alcune goccie di soluzione ammonia- 
cale di cloruro rameoso, ma non si formò alcun precipitato. 

Nel pallone N. 2 (contenente l’ossigeno) determinai quantita- 
vamente l’anidride carbonica formatasi facendo passare lentamente 
il miscuglio gassoso , prima attraverso una soluzione ‘concentrata 
d’ iposolfito sodico (per assorbire i vapori di iodo), quindi in un 
tubo a cloruro di calcio e finalmente in un apparecchio di Liebig 
contenente potassa caustica. 

Ecco il risultato che ho ottenuto : 

Gr. 1,8160 di iodoformio scomposti completamente dalla luce 
diretta del sole fornirono gr. 0,0992 di CO,. 

Da cui calcolando per 400 si ha: 


Trovato Calcolato per CHI, 
C=2,05 (4) 3,04 


Un secondo dosamento fatto sopra una nuova quantità di io- 
doformio mi diede risultati più approssimativi: 
Gr. 1,0869 di CHI, scomposti come sopra fornirono gr. 0,1008 
di CQ,. 
Da cui: 
Trovato Calcolato 
C p. 100 = 2,65 8,04 


(1) Questa deficienza di carbonio è dovuta a perdita di gas durante 
questo primo esperimento. In questi due soli dosamenti che ho fatto fu 
impiegata quantità troppo piccola di sostanza per avere risultati molto 
concordanti. 
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Dalle esperienze sopra descritte mi sembra sufficientemente 
dimostrato : 
i. Che il jodoformio per l’azione simultanea dell’aria e della 
ince si scompone mettendo tutto il jodo in libertà. 
2. Che questa scomposizione consiste in una vera ossidazione 
del carbonio e che può rappresentarsi colla seguente equazione : 


CHI tà 


Non sarebbe certamente privo d’interesse lo stabilire anche le 
condizioni di scomposizione del cloroformio e bromoformio, ma di 
ciò mi occuperò in seguito. 

Torino. R. Università. Settembre 1885. 


Azione dell'anidride ftalica sopra amidi e amidofonoli 


di ARNALDO PIUTTI. 


In precedenti lavori sopra gli acidi ftalurico, ftalamidobenzoico 
e ftalilaspartico, ho verificato che, in parecchie reazioni, il residuo 
fatalico si stacca dal composto di preferenza sotto forma di ftali- 
mide o di ftalimide sostituita. 

Volendo stabilire con quali sostanze e sino a qual punto si 
osserva tale eliminazione, ho studiato sotto questo riguardo deri- 
vati ftalici di altri composti amidati e nella presente nota riferisco 
brevemente i resultati ottenuti. 


Azione dell’anidride ftalica sulle amidi 
Fondendo le amidi degli acidi mouobasici con anidride ftalica 


si forma ftalimide e l’acido corrispondente all’amide, secondo l’e- 
quazione generale: 


0 00 
No=R.c00H+CH{] NH 
sco” 


c 
4 
R.CONH.+ GH > 


Le anidride sostituite danno invece la ftalimide sostituita. 
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Questa reazione è tanto più completa quanto minore è il nu- 
mero di atomi di carbonio che l’amide rinchiude. 

Colla formamide e formanilide, coll’acetamide, etilacetamide e 
acetanilide, le quantità di ftalimide o ftalimide sostituita che si 
ottengono, sono quasi teoriche. Meno bene reagiscono invece la ben- 
zamide ce la benzanilide. 

Coll’ossamide e colla dietilossamide questa reazione non si com- 
pie neppure a temperatura elevata (200-205°). 

L’anidride ftalica agisce pure con grande energia sulla ciana- 
mide e sulla dicianamide. I prodotti principali della reazione sono 
in questo caso acido cianico e ftalimide. 


Azione dell anidride ftalica sugli amidofenoli 


Fondendo l’anidride ftalica col p-amidofenolo si ottiene la p-08- 
sifenilftalimide: 


OH (4) 
" “(N.C.0>.CgH, (4) 


sostanza che cristallizza dall’etere acetico in lamine splendenti fu- 
sibili dai 287° ai 288° ed è isomerica coll’ossiftalanile che Laden- 
burg ottenne dall’ortoamidofenolo. (Ber. 1876, 1528). La p-ossi- 
fenilftalimide è una sostanza assai stabile. Con acido solforico con- 
centrato fornisce un derivato solfonico in scagliette madreperlace 
che non fondono neanche a 290°. Con anidride acetica dà |’ acetil 
p- ossifenilftalimide: 


0.COCH, (4) 
° ‘(N.C,0,C,H, (4) 


in aghetti fusibili a 238°,5. 

Nell’ammoniaca acquosa , anche a caldo , è poco solubile ; si 
scioglie invece bene nella potassa, anche diluita, colla quale dà il 
sale potassico dell’acido p-ossifenilftalamico: 

OH (4) 
* ‘‘NH.C0.C,H,.COOH (4) 


acido che fonde verso 289° perdendo una molecola di acqua e tra- 
formandosi nella ossifenilftalimide originale. È isomerico coll’acido 
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-osiftalanilico di Ladenburg (loc. cit.). L’anilina, anche bollente, 
non attacca questa ossifenilftalimide; coll’aggiunta di alcool o col 
riffrejijdamento essa cristallizza inalterata. 

L’ acido nitrico assai concentrato (d. 1,48) la scioglie dando 
due derivati nitrurati, il primo in aghi giallo-chiari fusibili a 240°, 
il secondo cristallizzato meno bene e fondente dai 250° ai 260°. 
Questo secondo composto per l’azione successiva dell’acido nitrico 
si trasforma interamente nel primo. Il composto che fonde a 210° 
è la p-ossifenilftalimide trinitrurata: 


cue 
"IN, rc. c,H, (4) 


la quale coll’anidride acetica fornisce un bel derivato acetilico in 
aghi setacei, fusibili da 476° ai 177°: 


o 0.COCH, (4) 


CeH,\(NO,) 
"IN. CC, CH, (4) 


In tutte le reazioni a cui venne sottoposta la p- ossifenilfta- 
limide non si formò mai nè ftalimide nè fenilftalimide. Essa si 
comporta dunque come una fenilftalimide sostituita, e, a differenza 
di questa, fornisce facilmente derivati nitrurati. 

I derivati ftalici di amidofenoli superiori si prestano invece 
| assai bene alla eliminazione dei loro gruppi ftalici. Ho preparato 
— Il eloridrato del triamidofenol (picramina). 


OH (4) 
- CH, NE tO 8HCI 
NH; (6) 


| riducendo l’acido picrico mediante il cloruro stannoso col metodo 
dato da Heinzel (Zeitsch. f. Ch. 1867, 838) e da questo per fusione 
con anidride ftalica ottenni il derivato triftalico, cioè la picramina 
Iriftalica: 

RO) (4) 

\N C,0,.C,H, (2) 

Sorin C20,.CyH, (4) 
N C,0,.C,H, (6) 


Questa sostanza è pochissimo solubile ne’ solventi ordinari. Si 
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purifica sciogliendola nell’acido solforico e precipitandola coll’acqua. 
Fonde sopra 800° e cristallizza col raffreddamento. Con ammoniaca 
e anilina si decompone dando rispettivamente ftalimide e fenilfta- 
limide e il triamidofenolo che subito si altera dando composti molto 
colorati. 

Si scioglie con sviluppo di calore nella potassa acquosa, anche 
non molto concentrata. Precipitando la soluzione cen acido cloridrico 
si ottiene l’acido picramintriftalico: ° 


OH (4) 
c.H)NH.C0 CyH,.COOH (2) 
6NH.CO CH,.C0OH (4) 
NH.CO C,H,.COOH (6) 


che cristallizza dall’alcool allungato in aghetti microscopici, facil- 
mente decomponibili. Fonde spra 800°, perdendo acqua e anidride 

* ftalica e trasformandosi parzialmente di nuovo nella picramina tri- 
ftalica. 

Se questa sostanza si scioglie a freddo nell’ acido nitrico di 
densità 1,48, si ottiene una soluzione colorata in rossobruno , la 
quale, abbandonata a sè stessa, si rappiglia in una massa cristal- 
lina composta di due sostanze: la prima cristallizzata in mammel- 
loni bianchi o rosei ed è fralimide, la seconda in aghi setacei gialli 
che costituiscono il diftalildiamidochinone: 

Questa decomposizione è espressa dalla equazione seguente: 


OH 
cu Gon N N6,0,.66H, Pera Caeh a i è NC802H + 
+0= L 6 | 
Po. 
NCoO¢.CeH, 
co 
+ Cei ONE. 


Il diftalildiamidochinone fonde verso 277°, é poco solubile nel- 
l’alcool e nell’etere acetico, un po’ più nell’acido acetico , meglio 
nell’acido nitrico, da cui cristallizza in sottili aghi gialli col raf- 
freddamento o colla diluzione. 

Facendo passare una corrente di gas solforoso nella sua solu- 
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zione in acido acetico acquoso, si ottiene il diftalildiamidoidrochi- 
none : 


OH (1) 


NCO. GH, (6) 


in piccoli prismetti brillanti, solubili nell’alcool bollente, che non 
fondono nemmeno a 340°. e che forniscono con anidride acetica un 
derivato acetilico. Sciolti nell’acido nitrico a caldo, danno di nuovo 
il chinone originale. 

Questo stesso idrochinone si ottiene in bei prismetti gialli splen- 
denti, facendo bollire una soluzione alcoolica di diftalidiamidochi- 
none, con un eecesso di idoochinone ordinario. Evaporando Je ac- 
que madri alcooliche si ottiene benzochinidrone insieme a chinene 
e idrochinone inalterato. 

Il diftalildiamidochinone reagisce assai enegicamente coll’ am- 
moniaca e colle amine e diamine aromatiche tanto primarie che 
secondarie. I composti che si formano sono generalmente colorati 
in rosso porpora o in violetto, ed alcuni cristallizzano dall’acido o 
dall'etere acetico in piccoli aghi o in laminette splendenti. Tutti 
si sciolgono nell’acido solforico concentrato dando magnifiche colo- 
fazioni porporine, violette o azzurre , d’ ordinario fugaci. Colora- 
Zioni simili ottennero G. Schulz e Neuhdffer (Ber. X , 1792) coi 
derivati aminici del triclorochinone. 

L'acido amidobenzoico reagisce pure facilmente col diftalildia- 
midochinone. Colla fenilidrazina si ottiene un composto che cri- 
stallizza dall’ alcool bollente in prismetti lucenti che fondono dai 
178° ai 474° e che si altera facilmente. Sciolto nell’acido solforico 
concentrato dà con una traccia di acido nitrico una colorazione 
porporina intensa. 

Questi ultimi composti sono ora in corso di studio, tutti quelli 
per i quali ho data la formula sono stati analizzati. 

Firenze. Istituto di Studi Superiori. Maggio 1886. 
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Salle pretese ptomaine del colera: 


memoria di V. OLIVERI. 


Presentata alla Società di Scienze Naturali 
nella seduta del 16 gennaro 1886 


Discutendo sulla genesi delle ptomaine, il Prof. Paternò aveva 
emesso la opinione: che le reazioni, del resto tanto poco caratte- 
ristiche, rinvenute dal Selmi pelle sue ptomaine, si avrebbero sù 
per giù equalmente avute con gli estratti ottenuti, in un modo u- 
nalogo, dai liquidi in istato fisiologico. Questa opinione era fon- 
data sul fatto, che dal pane, pere, infuso di paglia ecc. si erano 
estratte , col solito metodo , delle basi che fornirono le reazioni 
delle ptomaine. ed era luminosamente confermata dalle esperienze 
eseguite dallo stesso e dal Prof. Spica (1) sul sangue fresco e sul- 
l’albumina di uovo fresche. 

L’interpretazione di questo fatto fece nascere diverse ipotesi, 
fra le quali: 4° che le sostanze alcaloidiche preesistono nelle so- 
stanze normali animali; 2° che le ptomaine non preesistono , ma 
si producono pell’azione degli acidi adoperati nei metodi di estra- 
zione. 

Con questo indirizzo il Dr. F. Coppola faceva più tardi, una 
serie di esperienze comparative sopra liquidi animali a reazione 
alcalina, sangue , tanto allo stato fresco , cioè: subito uscito dalla 
carotide, che a divarsi gradi di putrefazione ; e con esse (2), elì- 
minando tutte le cause di errori; da una parte, impiegando gli a - 
cidi, confermava i risultati ottenuti dai Professori Paternò Spica; 
e dall’altra trattando direttamente il liquido alcalino coi soli sol- 
. venti ordinarii provava che non si ottengono sostanze che fornis- 
sero le reazioni delle ptomaine; ed operando sopra sostanze che , 
impudridendo, divenivano acide (8) otteneva le basi con le reazioni 
delle ptomaine. Comprovava così che all’azione degli acidi era sol- 
tanto dovuta la formazione di esse. 

Alle stesse conclusioni vennero i Professori Mosso e Guare- 


schi (4). 


(1) Gazz. Chim. Ital. t. XII, p. 63. 

(2) Gazz ehim. ital. t. II, p. 511; t. XIII, p. 11; e t. XIV, p. 124. 
- (8) Gazz. Chim. Ilal. t. XIV, p. 571. 

(4) Rivista di Chimica medica e farmaceutica vol. I, p. 133. 
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Ii Dr. Marino poi dimostrava (4) che le reazioni fornite dalle 
plomaine sono dovute alla neurina , che costantemente si forma 
dalle lecitine, quante volte queste vengono in contatto cogli acidi 
o cogli alcali. 

Lo stesso Briger lo conferma (2) nelle sue esperienze sui pe- 
ploni, fibrina e sostanze muscolari, dalle quali, per l’azione degli 
acidi biliari ottenne sempre neurina ed altre basi quaternarie. 

Sebbene questi studii, non provano la impossibilità di otte- 
nersi delle basi, in qualsiasi processo di putrefazione provocato da 
microbii che vegetano in mezzi alcalini ; pure danno il diritto di 
dubitare del valore di quelle esperienze eseguite su liquidi fisio- 
logici o patologici e sopra sostanze organiche in genere, pelle quali 
si dice di essersi ottenute alcaloidi venefici, senza offrire le debite 
garenzie, che essi non provenivano dalle lecitine decomposte dagli 
acidi, alcali, calore ed altri agenti adoperati nei metodi di estra- 
zione. 

‘ Che dire degli alcaloidi venefici ottenuti da Pouchet dalle de- . 
jezioni dei cdlerosi (3) e della coltura pura dei bacilli colerigeni 
di Koch (4); da Willier dagli organi di còlerosi (5); da Nicati e 
Rietsch dal sangue dei colerosi e dalla cultura pura dei bacilli di 
Koch (6)?; sono essi stati elaborati dai bacilli còlerigeni, rappre- 
presentando: sia un loro prodotto di secrezione , sia un prodotto 
di decomposizione dei mezzi in cui hanno vegetato?; oppure sono 
stati ottenuti mercè la decomposizione degli albuminoidi, esistenti 
nel materiale di ricerca, provocata dagli agenti impiegati nei me- 
lodi di estrazione. 

Allo scopo di chiarire questo dubbio ho istituito le seguenti 
esperienze: 


Cultura pura dei bacilli di Koch 


Ho preparato il brodo di cultura, versando in un ampio pal- 
lone di vetro una soluzione fatta con dieci litri di acqua, gr. 400 
di peptone e gr. 400 di estratto di carne ed aggiungendovi del ca- 


(1) Gazz. Chim. Itat. t. XIII, p. 431. 

(2) Zeitschrift fir phy. Ch. vol. VII. p. 197, e Berichte vol. XVII, 
p. 515 e 1137. . 

(3) Comptes Rendus 2° Sem. 1884. p 847 e 1° Sem. 1885, p. 220. 

(4) Cumptes Rendus 2° Sem. 1885, p. 510. 

(5) Comptes Rendus 1885, p. 9I. 

(6) Journal de Pharmacie et de Chimie 1885, p. 292, 385 e 447. 
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bonato sodico sino a reazione lievemente alcalina. Filtrato il mi- 
scuglio l’ho sterilizzato al vapor d’acqua. 

Questi dieci litri di brodo vennero, il 18 ottobre 1885, infet- 
tati con coltura pura di bacilli di Koch ed il recipiete venne chiuso 
in modo , da riparare il contenuto dal polveriscolo atmosferico e 
permettere il facile eccesso dell’aria, così fu abbandonato a se stesso, 
sino al 10 dicembre , in luogo umido , fuori |’ azione della luce, 
alla temperatura del Laboratorio che oscillò fra i 22°,4 ai 416°,5. 
Si ebbe cura di mantenere sempre il brddo a reazione alcalina. 

Il 40 dicembre fu osservato lo stato della cultura dei bacterii, 
tuffando nel brodo un filo di platino sterilizzato e con esso infet- 
tando un tubo di gelatina che venne distesa sopra lastra di vetro. 
Dopo due giorni si constatò la formazione di perecchie colonie che 
aveano tutti i caratteri di quelle dei bacilli di Koch. 

Essendo in tal modo constatata la vitalità e la purezza della 
cultura; ho diviso il contenuto del pallone in due parti eguali che 
. ho sottomesso ai seguenti trattamenti. ° 

4° Porzione. La metà del liquido di cultura addizionata -con 
soluzione di cloruro sodico, venne spossata a riprese con etere pu- 
rissimo, sino ad esaurimento. 

Le soluzioni eteree, lavate con acqua distillata che si riunì al 
liquido di coltura, vennero distillate sotto pressione ridotta. 

Il residuo ottenuto, neutro alle carte relative, fu ripreso con 
soluzione diluita di acido solforico. 

La soluzione solforica venne filtrata e dibattuta con etere. Sepa- 
rato l’etere che si conservò per |’ uso come appresso, la soluzione 
acida fu divisa in due proporzioni: « @. 

La porzione « trattata con joduro mercurio potassico, ioduro 
potassico jodurato, acqua bromata, acido tannico, cloruro mercurio, 
cloruro platinico, acido fosfomolibdico, cloruro ferrico e ferricianuro 
potassico e reattivo Fréd, fornì reazioni negative, meno col cloruro 
mercurio che diede un leggiero precipitato bianco amorfo. 

La porzione § resa alcalina con carbonato sodico venne trattata 
con l’etere messo a parte e poscia con cloroformio. Per svapora- 
mento spontaneo dei solventi ed aggiunta di poca acqua si otten- 
nero due soluzioni acquose neutre, corrispondenti allo estratto ete- 
reo e cloroformico. Saggiate coi suddescritli reattivi e fattene igni- 
zioni soccutanec a due rane, diedero pure risultati negativi. 

Il brodo rimasto dal trattamento etereo unito alle acque di la- 
vaggio dell’etere estratto, abbenchè alcalini, pur nondimeno furono 
addizionati con poca quantità di soluzione di carbonato sodico e 
spossati fino ad esaurimento con cloroformio purificato. 
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L'estratto cloroformico saggiato coi soliti reattivi ed iniettato 
come sopra non mi fornì alcun risultato. 

2 Porzione — A provare che i trattamenti con acidi anco di- 
laitissimi possono determinare la formazione delle ptomaine nelle 
sostanze proteiche in soluzione. ho voluto trattare l’altra metà del 
brodo di coltura pria con etere e poscia con cloroformio purificati, 
sino ad esaurimento. 

Queste due soluzioni le ho agitate ripetutamente con acqua 
leggermente acidulata. Ho separato per imbuto a chiavetta i sol- 
venti dalle soluzioni acide e li ho fatto svaporare a secco. 

Così ottenni: 1° un residuo etereo; 2° un cloroformico; 8° una 
soluzione acida dal soluto etereo; 4° una soluzione acida dal soluto 
cloroformico. Questi quattro estratti debitamente purificati, vennero 
saggiati coi soliti reattivi. Essi mi fornirono le reazioni descritte 
dal Selmi pelle sue ptomaine. 

Questo fatto prova anco in questo caso, che all’azione decom- 
ponente degli acidi è dovuta la formazione delle ptomaine. 


















Brodo di cultura decomposto dal contenuto intestinale 
di un coleroso 


Nella intelligenza che tutt’altri che i bacilli-virgola fossero gli 
agenti produttori del colera, ho introdotto in un pallone contenente 
sette litri di brodo di cultura preparato e sterelizzato come nella 
prima esperienza-, il contenuto intestinale di un individuo morto 
di colera fulminante e li ho lasciati putrefare per venti giorni. 
La massa di odore disgustosissimo, conservava la relazione al- 
calina. Essa fu spossata sino ad esaurimeuto con etere e con clo- 
toformio purificati. Gli estratti etereo e clorofomico debitamente pu- 
rificati non fornirono, coi soliti reattivi, alcun precipiato. 


Brodo di cultura decomposto dai microorganismi dell’ acqua 


Come controllo alle superiori esperienze ; paralellamente alle 
suddette colture, ne ho fatta un’altra con la stessa quantita di brodo 
e nello stesso modo preparato e sterilizzato, infettandolo con venti 
centimetri cubici di acqua potabile. Ho abbandonato la coltura a se 
stessa per venti giorni chiudendola in un pallone con tappo di co- 
lone anch’esso sterelizzato, scorso tal tempo, il liquido putrefatto 
di odore caratteristico delle fecce e tutt'ora a reazione alcalina, 
venne collo stesso metodo spossato con etere e cloroformio puri- 
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rificati. I corrispondenti estratti saggiati coi reattivi delle ptomaine 
diedero risultati negativi. 

L’etere impiegato nella estrazione avea l'odore delle uova pu- 
tride, trattato con soluzione di acetato di piombo lo imbrunì de- 
terminandovi un precipitato di solfuro di piombo. 

Esaminato il residuo dell’ estratto suddetto dopo essere’ stato 
purificato per ripetute cristallizazioni dell’acqua bollente, offriva i 
seguenti caratteri e reazioni: 

Una massa bianca cristallina fus. a 90°, odore caratteristico di 
scatol, reazione neutra; coll’acido picrico fornì un composto cristal- 
lino rosso, trattato con acido cloridrico concentrato si colorò in 
rosso-viola. 

Per tutti questi caratteri si può affermare che la massima 
parte del prodotto della coltura, estratto dai solventi, era dello scatol. 


Conclusioni 


Dal complesso delle esperienze superiormente dèscritte possiamo 
dedurre le seguenti conclusioni: 

1° Che in conferma delle esperienze del Dr. Coppola nemmeno 
si trovano belle e formate le ptomaine nei liquidi di coltura dei bacilli 
di Koch e del contenuto ‘intestinale di colerosi e forse nemmeno 
nelle diarree, vomiti, sangue e visceri di còlerosi. 

2° Che gli acidi anco diluitissimi e senza il concorso del ca- 
lore possono , nei liquidi contenenti lecitine e sostanze proteiche 
in genere, determinare la formazione di basi. 

8° L’esperienze Pouchet sopra indicate, colle quali esso afferma 
di avere ritirato dalle diarree di còlerosi e dalla coltura pura dei 
bacilli-virgola, un alcaloide liquido , volatissimo e di odore parti- 
colare, spossando direttamente con cloroformio, pare, che contradi- 
cono le mie esperienze. Pure se si tiene presente il fatto della 
facile decomposizione delle lecitine , quando in soluzione vengono 
trattate con liquidi acidi; e la proprietà del cloroformio di decom- 
porsi facilmente in acido cloridrico, sicchè questo solvente mostra 
sempre reazione acida e bisogna ogni volta che si adopera lavarlo 
ripetutamente con acqua ; precauzioni, che il Pouchet non dice 
aver prese; troveremo la ragione dell’ errore del suddetto sperim- 
entatore e quindi l’apparente contradizione dei risultati, 

4° L’esperienze sopra citate di Williers sugli organi di due 
colerosi e di Nicati e Rietsche sopra il liquido di coltura dei ba- 
cilli-virgola e sopra il sangue dei colerosi , essendo state eseguite 
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ol metodo di Stass, per le ragioni sopra esposte, sono inattendibili 
e lo mostrano le loro stesse esperienze fatte con liqyidi ed organi 
normali, dai quali estraggono , sebbene in poca quantità , sempre 
la stessa base; ne impone la prova in bianco faita sul brodo di col- 
tura non infettato, perchè un lavoro come quello, fatto senza sapere 
il valore del metodo impiegato, può condurre, come successe, a 
false conclusioni : difatti dovea prevedersi che se dal brodo semi- 
disfatto dalla vegetazione dci bacilli, gli acidi avendovi maggior presa 
si ottenne molta quantità di base che potè essere constatata dagli 
autori: dal brodo non decomposto (potendovi gli acidi agire più dif- 
feilmente) non si potè ottenere che poca quantità di base tanto da 
sfuggire alla ricerca degli autori. Un’altra prova sta nelle esperienze 
fisiologiche di Williers (4), e del Bouchard (2). Essi hanno rispet- 
litamente trovato improduttivi di sintomi colerici : 1’ alcaloide c- 
stratto dagli organi di due colerosi, ed il liquido di coltura dei ba- 
alli di Koch. 

5° Lo scatol che si trova nelle fecce e |’ idrogeno solforato 
the si svolge dagli intestini, è probabilissimo . che siano esclusi- 
vamente il prodotto di decomposizione di qualche specie di bacterii 
delle acque potabili. 

Con ciò si spiegherebbe la formazione dei prodotti ottenuti nella 
lerza coltura : e si avrebbe |’ interpetrazione del processo di for- 
mazione dello scatol , con i metodi di Nencki, che |’ ottenne 
dalla putrefazione delle vivande con succo pancreatico ed acqua a 
30°-40° (3); e con quello di Briger che lo preparò dalla putrefa- 
zone dell’albumina con acqua e succo pancreatico alla temperatura 
di 86° (4). 


Palermo, Istituto Chimico. Gennaro 1886. 





(1) Loc. cit. 

(2) Moniteur. scient. t. XV, p. 1017. 

(3) Hoppe-Seiler ’s Zeit fir physiol. Chem. B IV, p. 371. 
(4) Berichte t. XII, p. 1986. 
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Sullg determinazione del peso molecolare 
delle sostanze organiche 
per mezzo del punto di congelamento delle loro soluzioni 


memoria di E. PATERNO e R. NASINI 


( Presentata alla R. Accademia dei Lincei 
nella seduta del 21 marzo 1886) 


I recenti lavori di Raoult sui punti di congelamento delle so- 
luzioni sia delle combinazioni organiche quanto delle inorganiche 
hanno dato a questo ramo della chimica fisica un’importanza sem- 
pre maggiore e noi crediamo che saranno bene accetti ai chimici 
dei nuovi studî su questo argomento ormai di tanto interesse. 

Già da molti anni era conosciuto il fatto che le sostanze in 
soluzione nell'acqua abbassano il suo punto di congelamento e Blagden 
già nel 1788 (4) aveva detto che l’abbassamento è proporzionale alla 
quantità di sostanza sciolta nell’ acqua. Le sue ricerche rimasero 
però quasi sconosciute tanto che Riidorff nel 41861 (2) fece nuova- 
mente le esperienze di Blagden, giunse agli stessi risultati c pub- 
blicò il suo lavoro credendo di essere stato egli lo scopritore della 
legge. Riidorff stabilì in base a numerose esperienze che 1’ abbas- 
samento termometrico nel punto di congelamento delle soluzioni 
era proporzionale alla quantità di sale disciolto in 100 grammi 
d’acqua: quindi dividendo l’abbassamento termometrico, cioè la dif- 
ferenza tra il punto di congelamento del solvente e quello della so- 
luzione, per la quantità di sale disciolta in 100 grammi, si aveva 
un numero costante che si disse coefficiente di abbassamento. Riirdoff 
trovò che in alcuni casi questo coefficiente non si manteneva co- 
stante: egli spiegò le anomalie supponendo che alcuni sali scioglien- 
dosi nell’acqua si idratassero e realmente ammettendo l’esistenza di 
tali idrati le anomalie spariscono per le sostanze che egli studiò; e le 
sue spiegazioni erano del rimanente concordi con tutto quello che 
si sapeva sul comportamento di quei certi sali nelle soluzioni acquose. 
Nel 1872 Coppet seguitò tali studi, (8): egli introdusse una notevole 


(1) Phil. trans. LXXVIII, 277. 1788. 

(2) Pogg. Ann. CXIV, 63. 1861; CXVI, 55. 1862; CXLV, 599. 1871. 

(3) Ann. de Chimie et de Phisique, XXIII, 366. 1871; 502. 1872; 
XXV, 98. 1982. 
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modificazione nel modo di interpetrare le esperienze e mentre Riidorff 
si riferiva ad uguali quantilà di sale disciolto egli invece si riferì 
a delle quantità proporzionali ai pesi molecolari 0; in altri termini 
invece di comparare i coefficienti di abbassamento comparò il pro- 
dotto di questi coefficienti per il peso molecolare , prodotto que- 
sto che fu chiamato abbassamento molecolare. Coppet trovò che 
l'abbassamento molecolare delle soluzioni di sali analoghi era 
presso a poco costante, ossia che soluzioni contenenti quantita 
di sali analoghi proporzionali al peso molecolare si congelano alla 
stessa temperatura. Coppet studiò anche attentamente se la legge 
di proporzionalità di Blagden e Riidosff si manteneva sempre e trovò 
non solo che non si manteneva sempre, il che avea dimostrato 
anche Riidorff, ma che in molti casi, come ad esempio in quello 
del nitrato ammoniaco; le anomalie non potevano in alcun modo 
spiegarsi colla ipotesi della formazione di sali idrati. Nel 1882 Raoult 
‘ominciò la pubblicazione di una serie di Memorie (4) che hanno 
condotto a risultati ben più interessanti. Raoult cominciò collo stu- 
diare le sostanze organiche in soluzione acquosa e trovò, per un 
numero abbastanza grande di combinazioni, che, senza eccezione al- 
cuna, l'abbassamento molecolare era costante : oscillava cioè tra 
18,6 e 19,9: due sole sostanze gli dettero numeri un poco differenti 
il fenolo cioè il cui abbassamento è 45,5 e l’acido ossalico che ha 
l'abbassamonto 22,9. L’ importanza di questo fatto non sfuggì a 
Raoult, il quale nella sua prima Memoria si affrettò a mostrare 
come il punto di congelamento férnisse un mezzo prezioso per la 
determinazione del peso molecolare delle soslanze organiche: basta 
determinare il coefficieute di abbassamento di una sostanza, in so- 
lazione nell'acqua e dividere quella certa quantità costante (in me- 
dia 18,5) per tale coefficiente di abbassamento: abbiamo infatti; 

toefficiente di abbassamento x peso molecolare = prodotto costante 





prodotto costante 18,5 
FAVINO CRON Pose coeff. ‘ed'abbassamento —coefî.‘° d'abbassamento 
| Per quanto i numeri che in tal modo si ottengono differiscano 
in limiti piuttosto estesi dai veri pesi molecolari, pure, trattandosi 
di dovere sciegliere . il dubbio non potrebbe mai sorgere e si a- 
rebbe così un mezzo tanto esatto per tale determinazione quanto 
quello della densità di vapore. In altre Memorie Raoult studiò se 
questa legge, che si verificava per I° soluzioni acquose, si verifi- 


(1) C. rend. XCIV, 1517, XCV, 1030; XCVII, 941; XCIX. 
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‘ casse anche per le soluzioni in altri solventi e trovò che sì dentro 
certi limiti: naturalmente quel prodotto costante è numericamente 
diverso, ma la costanza ad ogni modo si mantiene. Abbiamo detto 
dentro certi limiti ed infatti mentre tutte le sostanze organiche 
nell’acqua e anche nell’acido acetico e formico hanno lo stesso ab- 
bassamento molecolare, negli altri solventi adoprati da Ravult in- 
vece, cioè la benzina e la nitrobenzina non tutte hanno lo stesso 
abbassamento molecolare, ma si distinguono in due classi: sostanze 
non contenenti ossidrili le quali hanno tutte uno stesso abbassa- 
mento molecolare costante per ciascun solvente, e sostanze conte- 
nenti ossidrili (alcooli, fenoli e acidi) che hanno pure tutte un ab- 
bassamento molecolare costante per ciascun solvente, ma diverso 
da quello delle sostanze non ossidrilate: anzi in generale il primo 
abbassamento. molecolare è, per ciascun solvente, doppio dell'altro. 
Unica eccezione a questa regola di Raoult sarebbero, fra le sostanze 
da lui esaminate, gli ammoni e i veri sali i quali in soluzione 
acquosa non si comportano come le altre sostanze organiche, ma 
sibbene come i composti inorganici : e anche nelle soluzioni ace- 
tiche e formiche i sali presentano un comportamento speciale. 

Senza parlare delle altre esperienze di Raoult sulle combina- 
zioni inorganiche e delle conseguenze che egli ne ha tratto riguardo 
agli equilibri chimici, noi ci fermeremo specialmente alle appli- 
cazioni che di queste sue leggi si possono fare alla chimica orga- 
nica. È certo che quando queste leggi si verificassero generalmente 
noi avremmo un mezzo ben più*pronto e forse anche più sicuro 
per la determinazione del peso molecolare che non quello della 
densità di vapore: poche, relativamente al numero grande di com- 
binazioni organiche , sono quelle che possono ridursi allo stato di 
vapore, mentre sono rare quelle sostanze che non sieno solubili 
almeno in uno dei solventi che sopra abbiamo enumerato. E quando 
poi sono solubili, com’é il caso frequente, in più di un solvente 
i diversi numeri vengono a controllarsi e avremmo così una cer- 
tezza sempre maggiore nella scelta del peso molecolare, senza con- 
tare poi che il metodo è facilissimo a praticarsi e non esige nem- 
mene l’impiego di sostanze purissime. Nè meno interessante, ove 
venisse confermata, ci pare l’altra delle regole date da Raoult, cioè 
quella fondata sul diverso modo di comportarsi delle sostanze con- 
teneuti ossidrili e di quelle che non li contengono: avremmo qui un 
mezzo assai semplice e assai più sicuro che non quelli che la chi- 
mica suggerisce per stabilire la presenza dell’ossidrile. 
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Da questi brevi cenni chiaramente si scorge di quanta impor- 
lanza sia l’ argomento per il progresso della chimica e per la ri- 
sluzione di tanti problemi relativi alla costituzione delle sostanze 
organiche, e di quanta utilità potrebbero essere per le loro innu- 
merevoli applicazioni le regole formulate da Raoult. È per questo 
che noi abbiamo voluto indagare se esse regole si mantengono sem- 
pre rigorosamente, e a questo scopo noi le abbiamo sottoposte a 
due prove: prima, abbiamo cercato se esse si mantengono per s0- 
stanze polimere, non polimere perchè aventi soltanto formule !’ una 
doppia dell’ altra come l’aldeide e l’acido butirrico , composti già 
stodiati da Raoult, ma polimere perchè derivanti realmente l’una 
dalla condensazione dell'altra, come l’aldeide e la paraldeide, l’a- 
cetonitrile e la cianometina, la cianamide e la diciandiamide, se- 
condo, abbiamo voluto applicare la legge di Raoult alla risoluzione 
di aleuni problemi abbiamo voluto vedere cioè se, per sostanze la 
cui grandezza molecolare era soltanto presupposta, |’ applicazione 
di essa legge conduceva a risultati che stessero in armonia colle 
supposizioni che la natura chimica del composto e le sue trasfor- 
mazioni avevano autorizzato a fare, o al contrario conduceva a con- 
seguenze diverse e tali da non potersi affatto accettare tenendo conto 
dei dati chimici. Per questo ultimo scopo abbiamo scelto delle sostanze 
che già formarono oggetto di studio di uno di noi e sopra alcune 
delle quali vi è stata anche una vivace discussione la quale non 
può affermarsi che abbia ancora portato ad una completa soluzione 
dei punti controversi. 

Le sostanze alle quali alludiamo sono l’acido lapacico e il la- 
pacone che uno di noi credette possibile fosse un polimero anzichè 
un semplice isomero del primo e la picrotossina e l’idrato picro- 
losside. Abbiamo inoltre studiato il comportamento di uno dei molti 
isomeri della santonina preparati dal prof. Cannizzaro, cioè della 
santonide che fonde a 127°: la quale sostanza poteva supporsi che 
fosse un polimero invece che un semplice isomero della santonina 
lanto più elevato essendo il suo potere rotatorio. 


Mopo DI OPERARE. 


Il metodo che abbiamo seguito nelle nostre ricerche non dif- 
ferisce da quello tenuto da Raoult e dagli altri esperimentatori. 
Le soluzioni di qui volevamo determinare il punto di congelamento 
si trovavano in un largo tubo da saggio del diametro di 5 centi- 
metri. Della soluzione prendevamo un volume costante cioè a dire 
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120 c.c . precisamente come fa Raoult. Il tuho in cui si trova la 
soluzione è immerso in un bicchiere pieno d'alcool che è circon- 
dato dalla mescolanza frigorifera. La soluzione, in mezzo alla quale 
sta immerso il bulbo del termometro che misura la temperatura 
di congelamento, viene continuamente agitata da un piccolo agita- 
tore in platino mosso da una macchinetta elettromagnetica. Un altro 
termonetro è immeso nell’ alcool che viene pure spesso agitato: 
questo secondo termometro è necessario perchè si possa regolare 
la temperatura del miscuglio frigorifero in modo che non si abbia 
un abbassamento troppo distante dal punto di congelamento della 
soluzione. Le soluzioni erano assai diluite: ordinariamente fu de- 
terminata la loro composizione pesando direttamente sia la sostanza 
che il solvente per mezzo di bilance sensibili ai decimilligrammi. 
1 termometri da noi adoperati furono costruiti da Golaz a Parigi: 
per le esperienze che abbiamo fatto sin qui ci siamo serviti di tre 
uno segnato 975 che va da — 4,7° a + 9,3-, l’altro segnato 978 va 
da— 4,5 a+9,8° e finalmente un terzo, che adoperammo per le 
soluzioni nell’acido acetico, che va da + 8,8 a + 20,2 ed è segnato 
979. Questi termometri furono da noi accuratamente verificati e 
controllati per mezzo di termometri campioni. Tutti e tre sono di- 
visi in cinquantesimi di grado e .si possono benissimo apprezzare 
i 0,002°. Le letture vennero fatte o per mezzo di un cannocchiale 
o anche direttamente giacchè abbiamo in questi due modi ottenuto 
sempre identici risultati. I solventi adoperati erano purissimi: quanto 
all’acido acetico conteneva un po’ d’acqua la quale del resto non 
ha influenza sui risultati, come appare dai lavori di Raoult e come 
noi stessi ci siamo assicurati. Il punto di congelamento del solvente 
e stato per ogni serie di esperienze accuratamente verificato. Le 
sostanze da noi adoprate furono purificate con tutte le cure e non 
abbiamo esperimentato che su campioni purissimi. Quanto agli er- 
rori che si possono commettere in tal generi di esperienze noi cre- 
diamo, insieme con Raoult, che sieno trascurabili quelli dovuli al 
riscaldamento della colonna termometrica che sporge fuori della so- 
luzione e per conseguenza la temperatura di congelamento, come 
nelle esperienze di Raoult, si può misurare con esattezza sino 
a 0,002°-0,004°. L’ influenza della temperatura ambiente è pic- 
colissima: secondo Raoult una differenza di 20' nella temperatura 
ambente non porta che una differenza di 0,01 nella temperatura 
che segna il termometro immerso nella soluzione : del rimanente 
da questo errore ci si può premunire determinando il punto di 
congelamento del solvente e quello della soluzione a piccola di- 
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stanza |’ un dall’ altro. Quanto all’ errore nella determinazione 
della quantità di sostanza sciolta in 100 gr. di solvente certamente 
esso non può superare 0,02 e quindi i numeri che rappresentano 
i coefficienti di abbassamento può ritenersi che sieno esatti sino 
alla prima cifra decimale senza che le differenze oltrepassino una 
o due unità della seconda. Ogni volta che facevamo una esperienza 
si misuravano 4120 c.c. della soluzione preparata di fresco e si 
versarano nel tubo, quando l’alcool che lo circondava era già raffred- 
dato affine di non lasciare per molto tempo esposta la soluzione 
ell’aria. Quindi si poneva in azione il piccolo motore avendo cura 
di agitare anche frequentemente l’alcool. In un tubo da saggio im- 
merso nella mescolanza frigorifera sì poneva poi un poco della so- 
lozione la quale si congelava e, quando la temperatura di essa nel tubo 
era scesa presso a poco al punto di congelamento presunto, noi vi 
facevamo cadere per mezzo di un filo di platino un cristallo della 
soluzione già congelata: se la soluzione era stata raffreddata sotto 
i punto di congelamento subito essa cominciava a congelare e il 
lermometro risaliva rapidamente e si manteneva costante per al- 
cuni minuti, cioè sino a che tutta la soluzione non era congelata 
in caso diverso la piccola quantità di soluzione cristallizzata aggiunta 
sì scioglieva di nuovo. Condizione essenziale perchè le esperienze 
riescano bene è che la soluzione non sia raffreddata molto al di- 
sotto della temperatura di congelamento, altrimenti il termometro 
risale sì, ma si mantiene per pochissimo tempo fermo e subito di- 
scende. Come temperatura di congelamento noi abbiamo sempre 
presa quella segnata dal termometro quando esso. dopo aver ri- 
salito si ferma per qualche minuto. Credendo le precauzioni che 
sopra abbiamo accennato le esperienze si fanno colla più grande 
facilità e noi ci siamo assicurati che realmente, per una stessa so- 
luzione, non si hanno differenze che di 0,004° nei punti di con- 
selamento. 


ESPERIENZE. 
Aldeide acetica CHO 


L'aldeide fu preparata trattando con poche gocce di acido sol- 
forico della paraldeide purissima e quindi distillando. Essa bolliva 
a 20,8°. Le soluzioni furono fatte in due modi: o fu distillata di- 
tettanente dell’ aldeide in una quantità d’acqua pesata e quindi 
fu pesalu irtovamente per vedere quanta ne era stata assorbita, 
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oppure fu pesata in un tubo chiuso una quantità determinata di 
aldeide e quindi fu rotto il tnbo dentro l’acqua già pesata. Facemmo 
esperienze con soluzioni di diversa concentrazione. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb. molecolare 


p- C.H,0 
I 0,779 — 0,82 0,4107 18,07 
Il 3,229 — 1,88 0,4274 18,84 
INI 8.219 —4,89 © 0,4279 18,88 
IV 9,887 — 4,32 0,4869 19,22 


Paraldeide (C,H,0), 


La paraldeide proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum in Berlino. 
Fu purificata facendola cristallizzare ripetutamente e spremendo a 
freddo i cristalli. Bolliva a 1245° (termometro nel vapore) alla 
pressione di 757 mm. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb. molecolare 
per (C2H,O); 
I 2,469 — 0,36 0,1458 19,24 
II 4,957 — 0,78 0,4843 19,97 


Acetonitrile CH,CN 


Esperimentammo sopra acetonitrile di due provenienze. Per le 
esperienze I e II ci servimmo di acetonitrile preparato da noi per 
l’azione del pentasolfuro di fosforo sull’acetamide; il prodotto greggio 
fu lavato con soluzione di soda, messo a digerire con ossido di 
piombo seccato e distillato. Bolliva ad 841,4°-841,6° alla pressione 
di 752mm. Per la esperienza III ci servimmo di un prodotto di 
‘ Kahlbaum che bolliva alla stessa temperatura. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb. molecolare 


per CH, CN 
I 2,952 — 4,28 0,4336 17,78 
II 7,824 — 8,40 0,4246 17,28 
IN 2,489 — 1,18 0,4539 18,64 


Cianometina (CH, CN), 


La cianometina fu preparata secondo le indicazioni di Keller (4) 


(1) Journ, f. prakt. Chemie [2], XXXI, 363. 1885. 
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In un apparecchio a reflusso, la cui parte superiore era chiusa 
da una colonna di mercurio alta 20 centimetri, furono posti 20 gr. 
di sodio sui quali facemmo agire 120 gr. di acetonitrile: scaldammo 
per diverse ore prima a bagno maria, poi a bagno d'olio, distil- 
lammo l’eccesso di acetonitrile e quindi cristallizzammo diverse 


volte la cianometina prima dall’acqua e poi dall’alcool assoluto. 
Fondeva a 1841,;7°-182 4°. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d’abb. Abb.molecolare. 


per (CH3z CN) 


I 0,6558 -- 0,04 0,0640 
Il 0,6654 — 0,04 0.0604 
Il 4,1095 — 0,07 0,0684 
IV 46528 — 0,18 0,0786 9,67 
v 21684 — 0,16 0,0788 
VI 8,7408 — 0,26 0,0704 
VII 44646 — 0,28 0,0672 
VII = 7,6970 — 0,42 0,0546 
IX 48,8540 — 0,64 0,0464 5,67 


Come si vede i coefficienti d’abbassamento variano colla con- 
centrazione delle soluzioni e le variazioni non sembra che seguano 
alcuna regola. Abbiamo fatto molti tentativi per vedere di dare ra- 
gione di queste anomalie, ma non ci siamo riusciti. L’abbassamento 
molecolare, prendendo anche il coefficiente più elevato, non con- 
durrebbe alla formola (CH, CN), ma ad una formola doppia: negli 
altri casi poi a formule anche più complesse. Noi abbiamo voluto 
determinare la densità di vapore della cianometina, che sino a qui 
non era stata determinata, e siamo giunti alla conclusione che allo 
stato di vapore la cianometina ha realmente la formula (CH, CN,),. 

Ecco i risultati della nostra determinazione: 


Sostanza gr. 0,048 Densità di vapore 


Gas.c.c. 9,85 trovata calcolata per (CH; CN); 
‘T=20° 4,46 4,25 
B=756,5mm. 


Noi esperimentammo anche con una soluzione acetica di cia- 
nometina: ma anche per questa, tenuto conto che la cianometina 
si trasformava in acetato ottenemmo numeri che non si accordano 
affatto colla formula (CH,.CN),. 


270 


Infatti: 
Udnceneazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb. molecolare 
per (CH 3 CN)3 
I 1,342 0,26 0,1987 93 ,68 


Ora l’abbassamento molecolare medio per le sostanze organiche 
in soluzione nell’acido acetico è 39. - 


Cianamide CN,H, 


La cianamide fu preparata per l’azione dell’ossido di mercurio 
umido sulla soluzione acquosa di solfurea. 

La soluzione di cianamide si svaporò rapidamente, si riprese 
con etere che lasciò indisciolta la diciandiamide, e quindi si fece 
cristallizzare. 

Fonde a 40°. La soluzione fu fatta pochi minuti avanti di 
fare l’esperienza. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb Abb.molecolare 
ì per CNoHe 


I 0,9808 — 0,38 0,8876 16,28 
Diciandiamide (CN, H,), 


La diciandiamide proveniva dalla fabbrica di Schuchardt in 
Gérlitz. Era bianchissima: fondeva a 204,5°-205,5°. 


Concentrazione Abbassamento Coeff.d’abb. Abb.molecolare 
per (CN2Hs)p 


I 1,570 — 0,29 0,1850 15,54 


Sebbene il numero trovato per |’ abbassamento molecolare si 
discosti un poco dalla media, pure possiamo ritenere che anche 
esso rientri nella regola di Raoult: infatti egli ottenne il numero 
15,5 pel fenolo e fece già notare anche come le sostanze azotate 
abbiamo in generale un abbassamento molecolare più piccolo che 
non le altre sostanze organiche. 


Acido lapacico CH, 103 


L’acido lapacico si estrae dal ‘legno Lapacho che cresce nell’ A- 
merica meridionale. Fu già studiato da uno di noi e fu trovato i- 
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dentico all’acido taiguico di Arnoudon (4). Per ottenerlo si tratta 
la segatura di legno Lapacho con carbonato sodico : la soluzione 
sodica si tratta con acido cloridrico che precipita l’ acido lapacico 
il quale si cristallizza poi dall’etere e dalla benzina: fonde a 138° 
e si presenta in bei cristalli gialli. La sua composizione è rappre- 
sentata dalla formula C,;H,,0;. Le esperienze furono fatte sulla 
soluzione nel henzolo. I numeri da noi ottenuti confermano la 
formula già assegnata all’acido lapacico per quanto riguarda il 
peso molecolare: però la presenza di un ossidrile nell’acido lapa- 
cico non può essere chimicamente messa in dubbio e in tal caso 
secondo la regola di Raoult l’abbassamento molecolare dovrebbe es- 
sere circa la metà di quello da noi trovato. 


Concentrazione Abbassamento Coeff d’abb. Abb. molecolare 
per CisHyOs 
I 4,096 — 0,24 0,1946 46,27 


Lapacone (,,H,,05 


Questo composto (2) si ottiene nel miglior modo per l’azione 
dell'acido solforico a freddo sull’acido lapacico: si tratta 4 p. d’a- 
cido lapacico con 4 p. di acido solforico agitando sino a completa 
soluzione: versando poscia in molta acqua si precipitano dei fiocchi 
abbondanti di color rosso arancio, che, cristallizzati dall’ etere e 
dall’alcool , forniscono il lapacone puro in bellissimi aghi del co- 
lore sopra indicato, fusibili a 155°-456°. Per quanto riguarda la 
costituzione di questo composto l’ipotesi che è sembrata più probabile 
è che esso sia un polimero dell’acido lapacico, giacchè per le espe- 
rienze di Stenhouse e Groves sul f-naftochinone, per quelle di G.. 
Spica sul toluochinone, per le più recenti di Lierbermann sopra il 
benzol e l’«-naftochinone e per altre ancora inedite di uno di noi, 
è reso molto probabile che tutti i chinoni per l’azione dell’ acido 
solforico si trasformano in polimeri; e l’acido lapacico non è altro 
che un ossichinone. Purtuttavia è da osservare che i polimeri dei 
chinoni finora studiati sono delle sostanze brune, poco solubili ed 
a punto di fusione molto più elevato dei corrispondenti chinoni, 
mentre fra l’acido lapacico e il lapacone non si osserva nei caratteri 
esteriori questo grande distacco. Anche per questa sostanza furono 


(1) Gas. Chim. T. XII, pag. 3361. 2882. 
(2) Gas. Chim. T. XII, pag. 370. 
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fatte esperienze in soluzione benzolica. I numeri da noi ottenuti 
conducono allo stesso peso molecolare che per l’acido lapacico. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d’abb Abb.molecolare 
per CisHyO; 


I 4,796 — 0,82 0,1784 43,40 
Picrotossina C,,H,0,3 ? 


La costituzione della picrotissina e la sua formula sono state 
in questi ultimi anni argomento di una viva polemica fra uno. di 
noi e Oglialoro da una parte e Barth e Kretschy dall’ altra. Ri- 
mandando il lettore ai lavori originali (1) per la conoscenza dei 
fatti e degli argomenti che sono stati prodotti, ci limiteremo a ram- 
mentare che la picrotossina, alla quale era stata attribuita la for- 
mula C,,H,,0, (Pelletier e Couerbe, Barth) fu in una prima pub- 
blicazione da uno di noi ed Oglialoro rappresentata con l’altra Cy3H,0,. 
che tutti i suoi derivati corrispondono a formule con C,, l'abbiamo 
sostituita con l’altra C,,H,,0,, che corrisponde ugualmente bene 
alla composizione elementare e che ha il vantaggio di spiegar fa- 
cilmente la sua scissione in idrato di picrotosside e in picrotina: 


Cs0Hz,0,3==C15H160+C,;H160% 


Barth e Kretschy invece hanno sostenuto che la picrotossina 
è un miscuglio di due sostanze C,;H,g0; l’una e C,:H,,0,; Ualtra. 

Per queste esperienza abbiamo adoperato picrotossina cristal- 
lizzata dall’ acqua e disseccata a 100°-120° facendo uso di soluzio- 
ni nell’ acido acetico. I risultati ottenuti non confermano la for- 
mnla C,)H,,0,,, ma si avvicinano più a quella C,;H,,0; proposta 
dal Barth, se pure, ove si voglia ammettere come indiscutibile la 
legge di Raoult, non debbano considerarsi come un argomento in 
favore della ipotesi di Barth e Kretschy che la cosiddetta picrotossina 
sia un miscuglio. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb. molecolare per 
CsoHz4013 Cial40Os 


I 0,9926 — 0,18 0,1848 109,14 48,45 
II 1,046 — 0,19 0,1816 109,32 48,22 


(1) Gassetta Chimica. T. VI, 531; VII, 193; 1X, 57; XI, 36. 
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Idrato di picrotosside C,,H,,0, 


Anche per questa sostanza rimandiamo alle memorie originali 
sopra citate. 

Esaminammo dell’idrato di picrotosside di due preparazioni di- 
verse: cioè una porzione («) ottenuta per l’azione di HCI gassoso 
sopra una soluzione alcoolica di picrotossina, e una porzione (6) 
ottenuta per l’azione del bromo sulla picrotossina in sospensione 
nell’etere. 

Le soluzioni furono fatte in acido acetico. I numerì da noi 
ottenuti confermano la formula C,;H,0, proposta da Paternò e 


Oglialoro. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d’abb. Abb. molecolare 


per CisH 307 
40889 — 0,45 0A4B4 44,98 
B 42406 — 0,46 0,1822 40,98 


Santonide C,;H,;0, 


La santonide è un isomero della santonina e si ottiene per a- 
zione dell’acido acetico glaciale sulla santonina. Il suo potere rota- 
torio fu già oggetto di stuido del prof. Carnelutti e di uno di noi 
essa è destrogira ed è, dopo la parasantonide, la sostanza organica 
dotata del maggiore potere rotatorio: infatti abbiamo per essa alla 
temperatura di 20° in soluzion cloroformica [x] D=+754 per con- 
centrazioni che variano da 3,101 a 80,520. Abbiamo esperimen- 
tato su questa sostanza per vedere se essa fosse un polimero della 
santonina, come il suo potere rotatorio tanto più elevato poteva 
far credere: invece l'abbassamento molecolare condurrebbe alla for- 
mula semplice C,;H,g0,. Le soluzioni furono fatte nel benzolo. 


Concentrazione Abbassamento Coeff. d'abb. Abb.molecolare 
per CisHg0s 
I 2,182 — 0,42 0,1995 47,36 


CONCLUSIONE 


Dalle esperienze che abbiamo esposte ci sembra di potere con- 
cludere che in generale la legge di Raoult ha ricevuto una nuova 
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ed importante conferma, sebbene non si mantenga in tutto il suo 
rigore e la sola eccezione, fra le sostanze organiche, non sieno gli 
ammoni e i veri sali. Ed invero, ed è questo il risultato più no- 
tevole da noi ottenuto, fra tre coppie di polimeri che abbiamo stu- 
diato, in due casi, aldeide e paraldeide, cianamide e diciandinamide 
abbiamo ottenuti resultati pienamente conformi alla legge. Per la 
cianometina invece l’abbassamento molecolare conduce a resultati 
che non sono punto’ d’accordo con quelli forniti dalla densità di 
vapore e analogie chimiche. Si può, è vero, fare l’ipotesi che, in 
soluzione, la molecola della cianometina sia più complessa, ma in 
questo caso cesserebbe l’accordo tra i dati forniti da un metodo e 
quelli forniti dall’altro e la legge di Raoul non avrebbe più quel- 
l’importanza che l’autore le ha attribuito, giacchè non potrebbe 
servire nei casi dubbî a stabilire la vera grandezza molecolare. Ma 
anche in questa ipotesi non sembra a noi troppo probabile; infatti 
i coefficienti d’abbassamento della cianometina variano colla concen- 
trazione e presentano un massimo per una concentrazione di 
gr. 4,6—2 in 400 gr: d’acqua e poi diminuiscono progressivamente. 
Ora se realmente le anomalie fossero dovute all’essere, in soluzione, 
la molecola più completa, noi dovremmo avere il massimo di di- 
luizione; e questo non è. Resta però il fatto che se volessimo tener 
conto soltanto del punto di abbassamento noi dovremmo ammettere 
per la cianometina una formola o (CH, .CN), 0 (CH, . CN), o (GH,.CN), 
formule queste diverse da quella che la densità di vapore e le ana- 
logie stabiliscono. Quanto ai problemi che abbiamo cercato di risol- 
vere è a dirsi che i dati forniti dall’ abbassamento del punto di 
congelazione per l'acido lapacico e il lapacone non possono consi- 
derarsi come una difficoltà alla legge di Rault , giacchè l’ ipotesi 
fatta da uno di noi che il lapacone sia un polimero dell’ acido 
lapacico, non è fondata sopra alcun fatto determinato e le stesse 
considerazioni di analogia coi polimeri dei chinoni non trovano 
preciso riscontro nei caratteri fisici del lapacone. Uno studio dal 
punto di vista chimico è necessario per chiarire questa quistio- 
. ne. Per quanto poi concerne la picrotossina , sebbene le éspe- 
rienze di Patenò e Oglialoro sieno state confermate da Schmidt 
e Liwenhardt (4), pure non può dirsi del tutto esclusa la pos- 
sibilità che la picrotossina sia un miscuglio o almeno una com- 
hinazione tanto poco stabile da scindersi per il fatto solo della 
soluzione, tanto più che, ammettendo anche che sia un composto 


(1) Berl. Ber. XIV, 817. 1881. 





275 

definito non può negarsi il fatto osservato da Barth e Kretschy , 
che essa si scompone per reiterate cristallizzazioni dall’acqua e dalla 
benzina. Nemmeno questi fatti adunque possono considerarsi come | 
in opposizione alla legge di Raoult. È certo pertanto che in un 
numero grande di casi questa legge di Raoult , specialmente in 
quanto riguarda la determinazione dei pesi molecolari, si verifica 
con grande esattezza, tanto che non va confusa con molte altre 
delle cosidette leggi di chimica - fisica che spesso non sono che 
giuochi di numeri in cui ci si trova soltanto quello che vi si è 
messo : qualche volta questa legge è in difetto e per ora non pos- 
siamo stabilire a priori quando è che ciò si verifica. 

Noi continueremo le nostre ricerche e ci occuperemo di risol- 
vere, mediante queste indagini dei problemi di chimica organica. 
principalmente riguardanti sostanze che furono e sono oggetto di 
studio di ambedue noi e ci auguriamo che i nostri sforzi uniti a 
quelli di Raoult possano dare una stabilità sempre maggiore a 
questa legge che sembra destinata a rendere alla chimica impor- 
lanti servigi. 


Una nuova specie di asparagina; 


nota preliminare di ARNALDO PIUT'TI. 


L’asparagina ordinaria, in soluzione acquosa, fa ruotare a si- 
nistra il piano di polarizzazione della luce e i suoi cristalli mo- 
strano una faccetta emiedrica pure da questo lato. 

Già sin dal 1885 Miller (Phil Mag. II, s. IV, 105 ; Pogg. 
Ann. 36, 477) stabilì le costanti cristallografiche dell’ asparagina 
e determinò gli indici principali di rifrazione. Fra le forme da esso 
riconosciute comparisce la forma P. (444) che dal testo e dalla pro- 
iezione steorografica , che accompagna la memoria , resulta come 
forma oloedrica. 

Pasteur, nel 1854, nel suo lavoro sulle relazioni che passano 
fra la forma cristallina e il fenomeno della polarizzazione rotatoria, 
avendo osservato che la forma dell’ottaedro non compariva che come 
emiedria , c precisamente come emiedria di sinistra , giunse alla 
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conclusione legittima che debba esistere una asparagina destrogira 
avente una forma cristallina simmetrica a quella dell’ asparagina 
ordinaria (Ann. Chim. Phys. 31, 72). Rammelsberg (Krystallo- 
graph. Chem. Berlin, 1855, p. 864) riporta che l’ottaedro dell’a- 
sparagina si presenta come tetraedro destro oppure sinistro, ed è 
| questa , a mia cognizione, nella copiosa letteratura di questo ar- 
gomento, l’unica indicazione che abbiamo sull’esistenza di un te- 
traedro destro. 

In realtà però sino ad oggi nessun era riuscito ad isolare l’a- 
sparagina che presenta la faccia emidrica destra e a riconoscerla 
come una specie distinta. 

Io ebbi questa buona fortuna assistendo, nell’aprile dello scorso 
anno, alla preparazione dell’asparagina dalle vecce germogliate, che 
si fa in grande nella fabbrica del signor Galgano Parenti di Siena. 
Colgo qui l’occasione per ringraziarlo della gentilezza e della libe- 
ralità colla quale mise a mia disposizione il materiale per queste 
ricerche. 

Le acque madri da cui venne cristallizzata l’aspasagina greg- 
gia depongono, colla concentrazione e col riposo , dei cristalli in, 
cui mi faceva subito specie il pronunziato sapor dolce, sapore che 
conservavano anche dopo ripetute cristallizzazioni e separazioni dal 
composto ramico. Questi cristalli mostravano tutti i caratteri chi- 
mici dell’asparagina ordinaria e anche esattamente la sua compo- 
sizione. 
Cristallizzando frazionatamente e lentamente dall’ acqua tutte 
le porzioni dolci ricavate nella lavorazione, si deponevano due spe- 
cie di cristalli, cristalli di asparagina ordinaria, sinistrorsa, quasi 
insipida; e cristalli destrorsi, di sapore dolce, che costituiscono ap- 
punto la nuova specie di asparagina. 

Da circa 650 kilog. di vecce germogliate, si ricavarono 20 kg. 
di asparagina greggia, le cui acque madri fornirono circa 300 gr. 
di questa porzione di cristalli aventi sapor dolce. Nella separazione 
meccanica e nelle successive cristallizzazioni ottenni circa 100 gr. 
della nuova specie pura. 

Il Prof. Grattarola che ebbe la cortesia di esaminare i cri- 
stalli delle due asparagine ed ha già intrapreso lo studio cristallo- 
grafico dei derivati, mi ha trasmesso i resultati completi delle sue 
osservazioni, delle quali riassumo qui brevemente le conclusioni: 

La forma cristallina dell’asparagina dolce, salvo la differenza 
proveniente dalla posizione destra delle faccette emiediche, è iden- 
tico a quella dell’asparagina ordinaria; e, tenuto conto delle solite 
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escillazioni dei valori angolari, corrispondono anche perfettamente 
sistema crstallino e parametri fondamentali. Le differenti specie di 
abito che si incontrano nell’una e nell’altra asparagina completano 
la perfetta analogia. 

L'esame ottico ha fatto riconoscere che sono pure identici ri- 
spettivamente gli indici principali di rifrazione , la posizione del 
piano degli assi ottici e l'angolo assiale ottico apparente nell’olio 
e quello vero ricavato dalle note formule. 


Le determinazioni del potere rotatorio delle soluzioni acquose, 
che feci nel laboratorio di fisica di questo Istituto, per gentile con- 
discendenza del prof. Roiti col grande polarimetro di Laurent, mo- 
strarono che la rotazione specifica delle due asparagine è sensibil- 
mente la stessa e di segno contrario. 

Si trattava però di stabilire se esse sono soltanto fisicamente 
isomeriche, oppure se mostrano anche una diversità di costitu- 
zione chimica a seconda delle formole già più volte discusse: 


CONA, CONH, 

da, éuNu, , 
dane, H, 

boon COOH (KOLBE, GRIMAUX, GUARESCHI). 


Per questo ho preparato, partendo da ciascuna asparagina, una 
serie di derivati analoghi, nei quali però, sino ad ora, non ho ri- 
scontrato nè differenze chimiche, nè diverso abito cristallografico, 
ma costantemente, quando si tratta di sostanze attive , i singoli 
termini analoghi presentano la poralizzazione rotatoria di segno 
contrario. 

I derivati delle due asparagine non hanno in generale punti 
di fusione ben determinati ma si decompongono prima o nel mo- 
mento di fondere. 

Riassumo nel quadro seguente i compsti che ho sino ad ora 
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preparati, indicando il senso della rotazione delle loro soluzioni 
acquose sature da 15° a 20° (lunghezza del tubo 50 cm). 


CON Ho 

C3H;3NH, 

Coon 
Asparagina 


COOH 

GoHy.NH 

COOH 

Accido aspartico 
COOH 

coon 

Acido mallieo 

CONH; 

3}. NH.CO.NHy 


COOH 
Ac. uramidosuccinico 


COOH 
C,Hs.NH.CO.NH 


CO-— ——._ 
Ac. urimidosuccinico 


CONH, 
C,H3,NH.CO.NH 


Amide urimidosuccinica 


COOH 
4 
CsH.NH.CO.NH 


G22: 
Ac. urimidosuccinico 
(malilureico) 


Serie Serie Metodo 
dell’asparagina/dell'asparagina| di preparazione 
ordinaria dolce 


sinistrogiro 


destrogiro 
[a]p =—9 43 (1) 


[a]=+-50,41 


\ 
Mediante l’ acido 
cloridrico 


destrogiro sinistrogiro | 


Disamidazione del- 
fond. verso 100°|fond. verso 100%e asparagine coll'a- 
cido nitroso. 


sinistrogiro destrogiro 


potassico sulle aspa- 
ragina. 


sinistrogira 


\ 
fonde verso 157° i Azione del cianato 
destrogira \ 


Dell’ uramide prece- 
dente coll’acido clo- 
ridrico o per l’azione 
del cianato potas- 
sico sugli acidi a- 
spartici. 


sinistrogiro destrogiro 


Fusione delle aspa- 
ragine coll’urea 


A 0 


inattiva inattiva 
Azione dell’ac. clo- 
ridrico sull’ urimide 
precedente o fusio- 
ne degli acidi aspar- 
tici coll’urea. 


inattivo inattivo 


(1) A. Becker nelle stesse condizioni trovò (%]p==—5,30 (Ber. XIV, 1030). 
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Tutte e due le asparagine scaldate in recipiente chiuso , dai 
{70 ai 480°, con due molecole di acido cloridrico (d=4.107), for- 
niscono acido aspartico inattivo ; se la temperatura è più elevata 
o più prolungata l’azione, danno anche acido fumarico. 

L'acido aspartico inattivo , così ottenuto, è identico chimica- 
mente e fisicamente coll’ acido aspartico di Dessaignes , preparato 
dal malato monoammonico (C. R. 40. 824; 34. 482). A maggior 
conferma (Confr. Schaal Ann. d. Ch. wu. Ph. 187, 24 e Michael e 
Wing. Ber. XVII, 2984), preparai gli acidi ftalilaspartici e urimi- 
dosuccinici corrispondenti. 

Anche nell’azione del calore le due asparagine si comportano 
nello stesso modo e danno sopra 200° lo stesso composto (polifu- 
marimide?). 

{ composti preparati dalle due asparagine , stando a ciò che 
sno ad ora ho potuto stabilire, si comportano chimicamente 
nello stesso modo; questo però non esclude la possibilità di una 
isomeria chimica delle due specie. 

Gli isomeri fisici, che si conoscono ; hanno lo stesso sapore ; 
in questo caso invece l’asparagina ordinaria ha un sapore indeciso, 
mentre l’asparagina destrogira possiede un pronunziato sapore zuc- 
cherino, come lo si osserva in parecchi acidi amidati. Oltre a ciò 
sembra che le due asparagine non si uniscano fra di loro per dare 
l'asparagina inattiva, come è il caso dei due acidi tartarici , che 
danno l'acido racemico , e degli acidi formobenzoilici , che danno 
l'acido paraformobenzoilico, | 

Infatti sciogliendo nell’ acqua molecole uguali delle due so- 
Stanze, si ottiene bensì una soluzione inattiva, mia questa depone 
di nuovo, col riposo e coll’ evaporazione spontanea, le due specie 
di asparagine separate. Conviene anzi quì di notare che i cristalli 
deposti presentano frequenti geminazioni (di complemento) di un 
cristallo destrorso con un cristallo sinistrorso. 

Avendo ottenuto secondo Schaal (loc. cit.), l’ asparagina sini- 
Strogira per l’azione dell’ammoniaca alcoolica sull’etere dell’acido 
aspartico ordinario (preparato eterificando con acido cloridrico in 
soluzione alcoolica e saturando l'eccesso di acido con carbonato ba- 
tirico), sperava di poter ottenere nello stesso modo l’asparagina 
inattiva, partendo dall’ etere dell’acido aspartico inattivo. Tutti i 
lentativi, fatti sino ad ora, mi condussero ad altre sostanze, ma 
ton all’ asparagina cercata, quantunque l’esistenza di asparagine 
mattive sia molto probabile. 

Firenze, Istituto di Studi Superiori. Maggio 1886. 
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Azione del solfocianato potasnsico sugli acidi benzoico 


e cuminico. Cuminamide: 


di M. FILE TE. 


Nel 1872 Letts (1) trovò un nuovo metado di preparazione 
dei nitrili consistente nell’azione degli acidi organici sul solfocia- 
nato potassico : sopra una molecola di solfocianato si fanno agire 
due dell’acido, delle quali una si converte in sale potassico met- 
tendo l’acido solfocianico in libertà, e l’altra dà luogo alla forma- 
zione del nitrile: 


20,11,.COOH+KSCN=Cxli;.COOK+CH,CN+-C0,+H,S, 


ed osservò che mentre dagli acidi grassi si formano contemporanea- 
mente le amidi, gli acidi aromatici (sperimentò col benzoico e col 
cuminico) danno quasi esclusivamente i nitrili, e l’amide si forma 
in quantita così piccola che è appena apprezzabile. Più tardi Kekulè (2) 
riferendo le esperienze di Purper intorno all’ azione del solfocia- 
nato di ammonio sull’ acido benzoico . nella quale tutto |’ acido 
si trasforma in benzamide , attribuì questo fatto: 4° all’ azione 
disidratante csercitata dai sali potassici degli acidi organici sulle 
amidi corrispondenti, azione che non si riscontrerebbe nei sali di 
ammonio , e provò difatti che il benzoato potassico, e non quello 
di ammonio, trasforma la benzamide in benzonitrile; 2° alla mag- 
gior resistenza che, relativamente alle amidi aromatiche, presentano 
le amidi grasse verso i sali potassici corrispondenti. Questa inter- 
pretazione è confermata prima di tutto dalla osservazione fatta da 
Maller che col processo di Letts si ottiene di preferenza benzamide 
se sì opera rapidamente e benzonitrile se si scalda più lungo tempo, 


(1) Berichte V, 669. 
(2} Berichte 1873, VI, 112. 
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ed in secondo luogo dalle esperienze di Hemilian (4) il quale ot- 
tenne esclusivamente butiramide adoperando solo una molecola di 
acido butirico per una di solfocianato potassico ed aggiungendo la 
quantità equivalente di acido solforico onde mettere in libertà l'a- 
cido solfocianico; cosicchè in questo caso si forma solfato potassico 
e non il butirato che eserciterebbe l’azione disidratante. 


Avendo io avuto occasione di preparare il cumonitrile col me- 
todo di Letts, ottenni pure nella reazione una quantità non indif- 
ferente di cuminamide e volli perciò ripetere l’esperienza con l’a- 
cido benzoico : osservai anche in questo caso la formazione della 
benzamide, ma in piccola quantità; difatti operando secondo le pre- 
scrizioni di Letts (I. c. p. 678) ebbi da gr. 122 di acido benzoico 
e gr. 50 di solfocianato potassico, oltre al benzonitrile, circa gr. 8 di 
benzamide che cristallizzata prima dalla benzina, nella quale si scio- 
glie bene a caldo e pochissimo a freddo, e poi dall’acqua bollente 
si fonde a 126°. 

Furono scaldati a bagno ad olio in apparecchio a ricadere gr. 164 
di acido cuminico con gr. 50 di solfocianato potassico : la reazione 
cominciò sopra 200°. Elevando la temperatura rapidamente verso 325° 
e mantenendovela circa un’ora si ebbe un piccolo rendimento tanto 
in cumonitrile che in cuminamide; invece l’operazione andò meglio 
scaldando per cinque ore a 240° c poi circa un'ora verso 800°. Alla 
distillazione passò un po’ di acido cuminico assieme al cumonitrile il 
quale, separato dal primo per mezzo dell’ammoniaca, distillato con 
vapore d’acqua e disseccato, bolle a 243-244° (colonna nel vapore) 
alla pressione ridolta a zero di 738,8 mm. ed è gr. 30. Field (2) dà 239° 
. come punto di ebollizione. 

Il residuo solido della distillazione (miscuglio di cuminato 
potassico, acido cuminico e cuminamide) fu trattato con acqua ed 
ammoniaca e si ottenne un liquido bruno quasi limpido: da esso 
per l'aggiunta di molta acqua si separò una sostanza bruna la 
quale, asciugata all’aria, cristallizzata dalla benzina bollente e poi 
da un miscuglio di 2 vol. d’:cqua con 4 vol. di alcool, fu ana- 
lizzata e riconosciuta per cuminamide; se ne ottennero gr. 414. 

I. gr. 0,4616 di sostanza diedero gr. 1,2487 di anidride car- 
bonica c gr. 0,8870 di acqua. 


(1) Liebig’s Annalen, 176, 7. 
(2) Liebig’s Annalen, 68, 52. 
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II. gr. 0,2869 di sostanza diedero 23 cc. di azoto (T=20', 
H,= "747,56 mm.) 
Cioè su cento parti: 
Trovato Calcolato per 


Carbonio 73 48 78,64 
Idrogeno 8,41 7,97 
Azoto 9,09 8,59 


Intorno alla cuminamide si trovano nella letteratura chimica 
pochissime indicazioni; è perciò che ho voluto esaminarne alcune 
propriela. Fu preparata la prima volta nel 4848 da Field (4) de- © 
componendo il cuminato ammonico per mezzo del calore, e questo 
chimico la ebbe pure dall’azione prolungata della potassa alcoolica 
sul cumonitrile (1. c. 58). Nel 4858 Gerhardt (2) la ottenne facendo 
agire l'’ammoniaca sull’anidride cuminica e sull’anidride mista cu- 
minica-benzoica e poi assieme a Chiozza (8) la preparò in maggiore 
quantità per l’azione del carbonato ammonico solido sul cloruro di 
cuminile. 

La cuminamide è insolubile nell’ acqua fredda, poco solubile 
nella bollente ; si scioglie molto nell’ alcool , poco nell’ etere ; si 
scioglie anche bene nella benzina bollente e pochissimo nella fredda; 
da un miscuglio di 2 vol. di acqua con 4 vol. d’alcool si deposita in 
lamine a forte riflesso argentino appartenenti ad una forma cri- 
stallina a due assi ottici. Si fonde a 153° bd. 

L’acido cloridrico e l’idrato potassico di media concentrazione 
non la decompongono all’ebollizione. Saturando con acido cloridrico 
una soluzione di cuminamide in alcool ed etere, il liquido resta 
limpido e, dopo la evaporazione spontanea del solvente non si ot- 
tiene del cloridrato ma la cuminamide inalterata. 

Facendo bollire per alcuni minuti la cuminamide con acqua 
ed ossidi di argento o di rame di fresco precipitati, non sì formano 
i composti metallici corrispondenti; invece operando con ossido 
giallo di mercurio, aggiungendo poi dell’alcool e filtrando a caldo 
per separare l’eccesso di ossido, si deposita, per raffreddamento del 
liquido acquoso alcoolico, il composto mercurico che si cristallizza 
da un miscuglio bollente di volumi eguali di acqua ed alcool. 
Dall’analisi appare che questo composto contiene dell’acqua, pro- 
babilmente 4 1/, molecola. 


(1) Liebig’s Annalen 65, 49 
(2) Liebig’s Annalen 87, 167 
(3) Liebig’s Annalen 87, 299 
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I. gr. 0,8084 di sostanza in soluzione in alcool ed acqua aci- 
dificata con acido cloridrico, sottoposti all’azione dell'idrogeno sol- 
forato, diedero gr. 0,1270 di solfuro mercurico. 

Il. gr. 0,2700 di sostanza, trattati come sopra, diedero gr. 0,1128 
di solfuro mercurico. 

Cioè su cento parti: 

Trovato Calcolato per (cHA< kn), Ig + 1 '1/,H,0 
I II 
Mercurio 86,08 36,04 36,29 ° 

Per un composto contenente una sola molecola di acqua si ri- 
chiede 86,90°/, di mercurio e per due molecole 85,74 %%. 

La mercurocuminamide è insolubile nell’acqua, solubile nell’al- 
col; da un miscuglio bollente di acqua ed alcool (a volumi eguali) 
si deposita in aghetti appiattiti; si fonde a 190-1941°. Fatta bollire 
in soluzione acquosa-alcoolica con rame precipitato, non lascia se- 
parare il mercurio. 

Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886. 


sull’acido bromotereftalico; 


di M. FILETI. 


Ossidando l’acido bromoparatoluico con permanganato potassico 
in soluzione alcalina, Fischli (4) ottenne l’acido bromotereftalico; se- 
condo lui questo composto contiene una molecola d’acqua che non 
perde nemmeno’ alla temperatura di 120° e per averlo anidro si 
deve riscaldarlo a 160°. Egualmente Fischli trovò che il sale di 
argento disseccato a 120° ha una quantità di acqua corrispondente 
ad una molecola che perde pure a 160°. 

Siccome ora io assieme al Dr. Crosa ebbi nella ossidazione 
del bromocimene dell'acido bromotereftalico anidro (2), volli para- 
gonarlo con quello preparato col metodo di Fischli e trovai che, 
come si vedrà dalle analisi fatte, anche questo è anidro. 

Gr. 5 di acido parabromotoluico purissimo (p. f. 208-206°) pre- 


(1) Berichte XII, 619. 
(2) Gazzetta chim. XVI, p. 287. 
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parato col metodo di Britckner (4), cristallizzato diverse volte dalla 
benzina nella quale è quasi insolubile a freddo e si scioglie invece 
diseretamente a caldo, furono sciolti in gr. 100 di soluzione di i- 
drato sodieo al 15 °/, ad addizionati di una soluzione di gr. 8 di 
permanganato potassico (teoria gr.7,6) in 100 di acqua; si scaldò 
a bagno maria per circa 45 ore e si decolorò infine con qualche 
goccia di alcool. L’acido cloridrico produsse nel liquido un preci- 
pitato bianchissimo di acido bromotereftalico (gr. 5,5) che, fatto bol- 
lire con molta benzina per togliere qualche traccia di acido bromo- 
toluico sfuggito eventualmente all’ossidazione, si cristallizzò dall’a- 
cqua bollente. 

L’acido così ottenuto, asciugato prima all’aria e poi lasciato al- 
cuni giorni nel vuoto in presenza di acido solforico, fu bruciato con 
eromato di piombo. 

I. gr. 0,3613 di sostanza diedero gr. 0,5210 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0794 di acqua. 

II. gr. 0,2778 di sostanza diedero gr. 0,4043 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0608 di acqua. 

III. gr. 0,8642 di sostanza diedero gr. 0,5260 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0856 d’acqua. 

IV. gr. 0,4150 di sostanza diedero gr. 0,6084 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0990 di acqua. 

V. gr. 0,4085 di sostanza diedero gr. 0,5824 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0980° d’acqua. 

VI. gr. 0,3190 di sostanza diedero gr. 0,4640 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0705 di acqua. 

Gioé su cento parti: 

I ll IIl IV V VI 
Carbonio 39,38 39,67 39,71 89,63 39,36 39,66 
Idrogeno 2,44 243 2,63 2,65 2,69 2,40 

Fu anche determinato il bromo calcinando la sostanza colla calce: 

gr. 0,3373 di sostanza diedero gr. 0.2562 di bromuro d’argento; 
cioè su cento parti: 

Bromo 32,31 
La teoria riehiede: 


ct, ACOOH è ce AC0O)+H:0 


Carbonio 39,18 36,50 
Idrogeno 2,04 2,66 
Bromo 82,65 30,41 


(1) Berichte IX, 407. 
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Come dunque si vede l’ acido bromotereftalico disseccato solo 
nel vuoto sopra acido solforico alla temperatura ordinaria è anidro. 
È vero che la quantità di idrogeno trovata si avvicina dippiù a 
quella richiesta dall’acido con una molecola d’acqua, ma ciò non 
deve recare meraviglia poichè si ha da fare con una sostanza bro- 
murata che brucia inoltre difficilmente. Del resto la quantità tro- 
vata di carbonio, che per la stessa ragione è superiore a quella vo- 
luta dalla teoria, come pure i risultati avuti pel bromo, non la- 
sciano alcun dubbio sulla formola spettante all’ acido bromoteref- 
talico. 

L’ acido bromotereftalico si deposita dall’ acqua bollente in 
prismi microscopici, sottilissimi, incolori, che si estinguono paralle- 
lamente all’asse del prisma e sono dotati di polarizzazione croma- 
tica molta viva; qualche volta si deposita anche dall'acqua bollente 
in agglomerazioni sferoidali di minutisssimi prismi. E insolubile 
nella benzina anche a caldo, pochissimo. solubile nell’ etere, solu- 
bilissimo invece nell’ alcool. Si scioglie discretamente nell’ acqua 
bollente e poco nella fredda: cento parti di acqua alla temperatura 
di 24° sciolgono 0,41 di acido bromotereftalico. 

Scaldato in tubo capillare si fonde a 296-297° (secondo Fischli 
a 804-305°) e col raffreddamento si solidifica costantemente a 294°; 
si sublima anche parzialmente vicino al punto di fusione. 

Il sale d'argento, ottenuto per doppia decomposizione dal sale 
di ammonio , si precipita come una massa bianca, gelatinosa, al- 
quanto solubile nell'acqua e che si può lavare solo con grande 
difficoltà; disseccato per esposizione all’ aria diventa compatto , di 
apparenza cornea, a frattura concoide, c quindi non giudicai dppor- 
tuno analizzarlo, ma credo che non contenga la molecola di acqua 
che Fischli gli attribuisce 

Riscaldato brucia rigonfiandosi come il solfocianato di mercurio 
e lascia un residuo molto voluminoso di argento inetallico , bro- 
muro d’argento e carbone. 


L'etere metilico dell’acido bromotereftalico fu ottenuto da Fischli 
decomponendo il cloruro dell’acido con alcool metikico. Io l'ho pre- 
parato saturando con acido cloridrico secco una soluzione dell’acido 
nell’alcoo! metilico, distillando la maggior parte del solvente, ag- 
giungendo acqua e cristallizzando il prodotto da un DScUgiio di 4 
vol. di alcool ordinario con 2 vol. d’acqua. 

Gr. 0,2773 di sostanza disseccata nel vuoto RIST solforico, 
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diedero gr. 0, 4848 di anidride carbonica e gr. 0,0888 di acqua; 
cioè su cento parti: 


_--C00CH,y 
Trovato Calcolato per C,H,---Br 
~~COOCH, 
Carbonio 47,63 47,64 
Idrogeno 3,85 3,29 


L’etere metilico dell’acido bromotereftalico cristallizza in pic- 
coli prismi aciculari che presentano una polarizzazione cromatica 
molto pronunziata. Si fonde a 52-33° e questo punto di fusione 
si mantiene costante per ripetute cristallizzazioni dall'acqua alcoo- 
lica. Il punto di fusione (42°) indicato da Fischli è certamente troppo 
basso. 

Torino. Laboratorio di Chimica della’ R. Universita. Luglio 1886. 


Clorocimene e bromocimene dal timo] 
riduzione ed ossidazione; 


di M. FILETI e F. CROSA. 





[ 


CLOROCIMENE DAL TIMOL. 
(parapropilmetaclorotoluene ) 


Carstanjen (1) facendo agire il pentacloruro di fosforo sul 
timo! sciolto nell’ossicloruro di fosforo, ebhe del clorocimene im- 
puro perchè mescolato con |’ etere fosforico del timol. Più tardi 
Gerichten preparò questo corpo allo stato puro (2) e lo ottenne 
come un liquido bollente alla temperatura di 208-210°. Noi abbiamo 
avuto buonissimo rendimgpto operando come segue. 

In apparecchio connesso con canna ascendente si riscaldano a 
bagno maria gr. 100 di timol (4 mol.) con gr. 88 di percloruro 
di fosforo (4 mol.); quando la massa si è liquefatta si riscalda a 
bagno di sabbia sino a che cessa lo sviluppo di acido cloridrico , 
cosa che avviene dopo alcune ore. Allora si distilla a fuoco nudo 


(1) Journal fir praktische Chemie 1871, 3, 64. 
(2) Berichte X, 1250 e XI, 365. 
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raccogliendo ciò che passa sino a 270° (4), si lava il distillato 
con idrato potassico, poi con acqua, si asciuga su cloruro di calcio 
e si sottopone a distillazione; passa quasi completamente a 208-210°. 

Da gr. 100 di timol si ottengono gr. 24 di clorocimene puro; 
teoricamente dovrebbero aversene gr. 28. 

Il clorocimene dal timol (parapropilmetaclorotoluene) è un li- 
quido incoloro , più pesante dell'acqua, molto mobile e refrange 
fortemente la luce; ha odore grato che ricorda quello del cimene. 
Bolle alla temperatura di 218-214° (colonna nel vapore)alla pressione 
ridotta a zero di 785,58 mm. 

Carstanjen (1. c.) dice che per riduzione del suo clorocimene 
(contenente molto etere fosforico del timol) con amalgama di sodio 
in presenza di acqua acidulata ottenne cimene. Noi abbiamo tentato 
di ridurre il clorocimene puro con tutti i mezzi e nelle condizioni 
più svariate, ma non siamo arrivati a far uscire il cloro dalla mo- 
lecola: il clorocimene è restato sempre inalterato. Non è improba- 
bile che il cimene trovato da Carstanjen provenga non dal cloro- 
cimene ma dall’azione disidratante dell’ ossicloruro di fosforo sul 
timol; di questo però non ci siamo assicurati sperimentalmente. 

Ossidazione del clorocimene dal timol con acido nitrico. Ossi- 
dando il clorocimene preparato dal cimene ( parapropilortocloro- 
toluene) con acido nitrico diluito, Gerichten ottenne (2) un acido 
metacloroparatoluico fus. a 199-201° (corr.) identico con quello a- 
vuto da Kekulè e Fleischer (8) per ossidazione del clorocimene dal 
carvacrol. Dal clorocimene preparato dal timol ottenne invece un 
acido fus. a 422-428° che ritenne prima per un nuovo clorotoluico, 
ma che in una successiva memoria riconobbe avere la composizione 
centesimale di un acido clorocuminico. Gerichten facendo bollire (4) 
il clorocimene dal timol con acido nitrico della densità 1,24 per 8 
a 44 giorni, trovò difatti un solo prodotto di ossidazione, |’ acido 
cioè fus. a 122-128° che egli crede (5) essere acido parainetilorto- 
cloroidrocinnamico: 


_-CH,.CH,.CQOH 
—CH; 


(1) Dall'etere fosforico che resta nel pallone si può riottenere il timo] 
operando come sarà detto a proposito della preparazione del bromoci mene. 

(2) Berichte X, 1249. 

(3) Berichte VI, 1090. 

(4) Berichte XI, 365. 

(5) Berichte XI, 1719 
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e non l’isomero clorocuminico: 


_-GH, 
C,H,---€l 
~-COOH 


poichè per riduzione con amalgama di sodio gli fornì non acido 
cuminico, ma un isomero fusibile a 103° che caratterizzò per acido 
paranielilidrocinnamico. 

Ripetendo le esperienze di Gerichten noi abbiamo trovato an- 
zitutto che nell’ossidazione si formano tre acidi e non un solo, e 
che quello ottenuto anche da lui è acido clorocuminico. 

Facendo bollire in apparecchio a riflusso gr.10 di clorocimene 
dal timol con gr. 450 di acido nitrico della densità 1,24, si va 
separando man mano una sostanza solida : dopo quindici giorni 
tutto l’olio è apparentemente scomparso e si trova invece una 
massa bianca che, raccolta su filtro, si tratta con soluzione di car- 
hbonato sodico nella quale si scioglie parzialmente; agitando con e- 
tere questo trasporta un olio non ancora esaminato e dal liquido al- 
calino precipita con acido cloridrico una sostanza bianca che si lava 
e si sottopone alla distillazione con vapor d’acqua. Il vapore trasporta 
lentamente dell’ ac clorocuminico puro(gr.2,8)fus.a 122-128° (acido 
metilcloroidrocinnamico di Gerichten) e dal liquido restato nel pal- 
lone cristallizza, dopo svaporamento a piccolo volume, una sostanza 
che si asciuga e si tratta con benzina bollente: essa discioglie un 
acidoclorotoluic) fusibile a 149-450° e lascia un residuo costituito 
con grande probabilità da acido clorotereftalico. 

L’ossidazione va più prontamente, cioè in 2-8 giorni, con acido 
nitrico della densità 1,29 e i prodotti che si ottengono sono iden- 
tici a quelli ora accennati. 


Acido metaclorocuminico. 


L'acido trasportato dal vapor d’acqua fu cristallizzato da un 
miscuglio di 3 vol. d’acqua e 4 vol. di alcool: si fonde a 122-128°. 

Gr. 0,3082 di sostanza diedero gr. 0,6888 di anidride carho- 
nica e gr. 0,16410 di acqua; cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
Go, C10, 
Carbonio 60,95 60,45 
Idrogeno 5,80 5,b4 


37 
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Sciogliendolo nell'acqua ed alcune gocce di soluzione di idrato sodico 
ed aggiungendo umalgama di sodio, tutto il cloro esce dalla mole- 
cola con grande facilità; acidificando acido cloridrico si ottiene un 
precipitato che, cristallizzato una sola volta dagli eteri del petrolio, 
si fonde a 117-118°. 

Gr. 0,2626 di sostanza diedero gr. 0,7072 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1729 di acqua: cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
CoH 30, 
Carbonio 13,45 13,47 
Idrogeno 7,34 7,34 


La composizione centesimale, il punto di fusione, Vaspetto dei 
cristalli, la.solubilità negli cteri del petrolio, tutto dice che questo 
prodotto di riduzione è acido cuminico. A maggiore conferma lo 
abbiamo trasformato nel nitroderivato i quale, cristallizzato dalla 
henzina bollente, si è fuso, come l’acido nitrocuminico, a 158-159°(4 ) 
e come esso si colora in rosso sotto l'influenza della luce. Gerichten 
aveva trovato che il suo prodotto di riduzione si fondeva a 103° 
e gli aveva perciò attribuita la formola di un acido parametilidro- 


cinnamico: 
CH, CH, COOH 
“CH, 


CgHy< 
ma certamente egli non aveva per le mani una sostanza pura e si 
sa che le impurezze abbassano di molto il punto di fusione del- 
l'acido cuminico. 


Acido vrtocloroparatoluico. 


Purificato per cristallizzazione dall’ acqua ec dalla benzina si. 


fonde a 149-150". 
Gr. 0,2409 di sostanza diedero gr. 0,4354 di anidride carbo- 


nica ec gr. 0,0877 di acqua; cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
C,11,0,C1 
Carbonio 56,30 56,30 
Idrogeno 4,64 4,40 


(1) Paternò ed io in una memoria pubblicata nel 1875 (Gazzetta Chim. 
t V, 383) abbiamo detto che l'acido nitrocuminico si fonde a 156-157°, La 
differenza col punto di fusione trovato ora deve solo attribuirsi a diffe- 
renze di termometro, poichè anche l'acido purissimo che allora si fon- 
deva a 156-157, col termometro che adopero ora per la determinazione 
dei punti di fusione (N°. 10779 di Baudin) e che ritengo esatto, si fonde pure 


a 158-159°, F. 
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Di acidi cloroparatoluici si conosceva sinora uno solo, quello 
cioè contenente il cloro nella posizione meta relativamente al car- 
bossile, fusibile a 199-201° (Gerichten) ottenuto da Kekulè e Fleischer 
dal clorocimene dal carvacrol e da Gerichten ossidando il clorocimence . 
dal cimene. 


Acido clorotereftalico. 


L'acido insolubile nella benzina che accompagna il clorotoluico 
non è stato ancora da noi analizzato. È assai probabile, specialmente 
per analogia a quanto avviene nella ossidazione del bromocimene, 
che sia acido clorotereftalico. Lo esamineremo in seguito assieme 
agli altri prodotti ai quali abbiamo ora appena accennato. 

Si scioglie abbastanza nell’ acqua bollente e si deposita per 
raffreddamento. Scaldalo rapidamente in tubo da saggio si fonde 
sublimandosi ; scaldalo invece gradatamente in tubo capillare per - 
determinazione di punti di fusione, sublima tra 290 e 340° senza 
fondersi. 


Il. 


BROMOCIMENE DAL TIMOL 
(parapropilmetabromololuene ) . 


Per stabilire la costituzione dell’acido fusibile a 122-128° otte- 
nuto dall’ossidazione del clorocimene dal timol, Gerichten (4) tentò 
di preparare il bromocimene corrispondente per ossidarlo e para- 
gonare il prodotto di ossidazione con l'acido bromocuminico. Egli 
fece agire il pentabromuro di fosforo sul timo], ma da mezzo chi- 
logrammo di questo ebbe solo una quantità piccolissima di bromo- 
cimene impuro c bollente con una certa costanza a 224-226°. 

Noi otteniamo il 60 °/, della quantità teorica di bromocimene. 
puro calcolata secondo l'equazione: 


4C 01 ,30H + PBr =C, 1 3Br+PO.(0C 1I;3)3-+4HBr 
operando nel modo seguente. 


(1) Berichte 1878, XI, 1719. 
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In un-pallone di circa un litro connesso con canna ascendente, 
si introducono gr. 45 di tribromuro di fosforo, vi si fanno goccio- 
lare poco a poco gr. 26 di bromo raffreddando con acqua, alla massa 
solida si aggiungono gr. 100 di timol secco, si riscalda alcuni mi- 
nuti a bagno maria onde far fondere il tutto e poi si continua l’a- 
zione del calore a bagno di sabbia, mantenendo il liquido in ebol- 
lizione appena incipiente; dopo due ore e mezzo circa lo sviluppo 
di acido bromidrico è quasi cessato ed allora si lascia raffreddare 
e si distilla la massa vischiosa con vapor d’ acqua: resta nel pal- 
lone l’etere fosforico, che lavato con carbonato di sodio e con acqua 
si solidifica e passa col vapore il bromocimene assieme a un po’ 
di timol inalterato. L’ olio trasportato si agita con soluzione di i- 
drafo potassico per separare il timol (il quale si può riottenere dalla 
‘soluzione alcalina), si lava con acqua, si asciuga su cloruro di calcio 
e si distilla: passa quasi completamente a 226-230° (non corretta) 
.ed è del bromocimene puro. 

Da un chilogrammo di timol si ottengono così gr. 200 di bro- 
mocimene puro, gr. 60 di timol inalterato e gr. 920 dell’etere fo- 
sforico disseccato a 120°. (4) 

Il bromocimene dal timol (parapropilmetahromotoluene) è un 
liquido incoloro, più pesante dell’acqua che refrange fortemente la 
luce; il suo odore richiama quello del cimene, ma non è così grato 
come quello del clorocomposto corrispondente. Bolle alla tempera- 
tura di 232-233° (colonna nel vapore) alla pressione ridotta a zero 
di 740,9mm. 

Trattato con amalgama di sodio in soluzione alcoolica o ace- 
tica non abbandona il bromo c, anche dopo lunghissimo tempo, nel 
liquido non si riscontra nemmeno traccia di acido hromidrico. 

Ossidazione del bromocimene dal timol con acido nitrico della 
densità 1,20. Si fecero bollire in apparecchio connesso con refri- 
gerante ascendente gr. 10 del bromocimene con gr. 150 di acido 
nitrico della densità 4,20; l'ossidazione procedette lentamente e dopo 


(1) Dall'etere fosforico del timol che si ricava come prodotto secondario 
nella preparaziofte del bromocimene, si può riottenere il timol distillan- 
dolo a fuoco nudo in storta o matraccio di laa.ina di ferro con una volta 
e mezza la quantità di idrato potassico solido necessaria per avere il fo- 
sfato tripotassico: il timol distilla quasi incoloro e si solidifica tosto nel 
recipiente; quando la distillazione è finita, si tratta con acqua il contenuto 
della storta, si acidifica con acido cloridrico e si distilla con vapor d'acqua 
il quale trasporta una nuova quantita del feno] che trovavasi allo stato 
di sale potassico. Da gr. 920 di etere fosforico secco si uttennero così 
gr. 680 di timol puro; teoricamente avrebbero dovuto aversene gr. 825. 
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tre o quattro giorni divenne così lenta che, malgrado la presenza di 
sostanza olcosa, si sospese l’operazione, si filtrò, si trattò la massa 
pastosa con soluzione di carbonato sodico , si agitò con etere per 
allontanare l'olio, si acidificò il liquido alcalino con acido cloridrico 
e si sottopose la sostanza solida precipitata alla distillazione con vapor 
d'acqua: il vapore trasportò con una certa lentezza un acido bian- 
chissimo che, cristallizzato dall'acqua ed alcool, si fonde a 449-150°; 
dalle acque restate nel pallone, per lo svaporamento non si depo- 
sitarono che resine. 

Da 40 gr. di bromocimene si ottennero gr. 4,5 dell'acido fu- 
sibile a 149-150° che, come si vedrà in seguito, è dell'acido bro- 
mocuminico. 

Ossidazione con acido nitrico della densità 41,29. Riscaldando 
a ricadere gr. 10 del bromocimene dal timol con gr. 150 di acido 
nitrico della densità 1.29, l’ossidazione comincia prontamente e va 
eon una certa rapidità: dopo due o tre giorni l’olio è apparente- 
mente scomparso e nel pallone è contenuta invece una sostanza so- 
lida, abbastanza compatta, tanto che può rompersi con un baston- 
cino di vetro ; allora si aggiunge dell’acqua, si filtra , si tratta la 
massa solida con carbonato sodico, si agita il liquido con etere che 
trasporta un po’ d’ olio, si precipita con acido cloridrico e si di- 
stilla con vapor d’acqua il precipitato raccolto e lavato. Passa len- 
tamente col vapore l’acido fusibile a 149-150° che si ebbe anche nel- 
l'operazione avanti descritta, mentre, filtrando il liquido giallo re- 
stato nel pallone per separarlo da un po’ di resina e concentran- 
dolo a bagno maria, si ottiene per raflreddamento una sostanza s0- 
lida e continuando lo svaporamento se ne ricava ancora dell’altra; 
alla fine poi si ha un po’ di resina. Le varie porzioni così avute 
si riuniscono, si lasciano disseccare per esposizione all’aria, si fanno 
bollire ripetutamente con eteri di petrolio (1) che trasportano un 
po’ di sostanza resinosa e finalmente si trattano diverse volte con 
molta benzina bollente: resta indisciolta una parte solida che è del- 
l'acido bromotereftalico e dal liquido si separano per raffreddamento 
e per svaporamento piccoli aghi giallognoli di un nuovo acido bro 
monitrotoluico fusibile a 4199-200°. Della purificazione di questi 
corpi diremo in seguito. 

Gr. 10 di bromocimene danno. a seconda del modo nel quale 
l'ossidazione è proceduta, gr. 1,5-2,5 (gr. 2 cioè in media) di a- 


(1) Degli eteri del petrolio si adoperavano sempre le porzioni bollenti 
fra 50 e 80°. 
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cido bromocuminico, gr. 2,5 circa dell’acido bromonitrotoluico, e 
gr. 3,5 circa di acido bromotereftalico. L’ctere col quale è stata agi- 
tata la soluzione in carbonato sodico lascia per la distillazione un re- 
siduo oleoso, che è del hromonitrocimene. 

Ossidazione con acido nitrico della densità 41,89. Sì riscaldano 
in apparecchio connesso con refrigerante ascendente gr. 40 del bro- 
mocimene con gr. 100 di acido nitrico della densità 1,39; |’ ossi- 
dazione 4 abbastanza energica. Dopo un giorno e mezzo circa si s0- 
spende, si aggiunge acqua, si raccoglie sopra filtro la massa solida 
compatta e si lascia asciugare all'aria sopra carta da filtro Ja quale 
assorbe una piccola quantità di olio che trovasi presente. di tratta 
poscia con molti eteri di petrolio bollenti che sciolgono sostanze 
resinose formatesi in piccolissima quantità. indi si fa bollire con 
benzina nella quale resta indisciolto l’acido bromotereftalico bian- 
chissimo, si allontana la benzina e si sottopone il residuo solido 
a distillazione con vapor d’acqua: passano tracce appena apprezza- 
bili di acido bromocuminico e, concentrando il liquido acquoso re- 
stato nel pallone, si ottiene l’acido bromonitrotoluico. Così operando 
si ha il vantaggio di avere l’acido bromotereflalico più bianco e più 
puro di come lo si ottiene quando, per separarlo dal bromocuminico, 
lo si sottopone alla distillazione con vapor d’acqua. 

Da gr. 10 di bromocimene si hanno in media gr. 2,8 di acido 
bromotereftalico c gr. 8 di bromonitrotoluico; però queste quantità 
variano in limiti abbastanza largh» da un'operazione all'altra. Si 
ottengono anche, come è stato detto tracce piccolissime di acido bro- 
mocuminico. ° 

Riassumendo (4) si può dire che: 

4. Ossidando il bromocimene dal timol con acido nitrico della 


(1) Giorni or sono, dopo che questa inemoria era scritta, ci arrivò il 
fascicolo 11 dei Berichte che a pag. 1730 contiene una notizia preliminare 
di Kelbe e Koschnitzky sugli acidi bromocimensolionic!, Da uno di essi 
gli a. ottengono un bromocimene bollente a 225° che credono itentico con 
«quello che si prepara dal timol. poichè, riscaldato a 150° con acido ni- 
trico diluito, forni loro un acido bremoparatoluico fus. a 196° (l'acido bro. 
moparatoluico conosciuto e ottenuto da Landolph per ossidazione del bro- 
mocimene (Berichte V, 268) si fonde a 203,5-204°). Siccome noi, come si è 
veduto dalle esperienze sopra esposte, adoperando acido nitrico di varia 
concentrazione non abbiamo in nessun caso ottenuto dal brotnocimene 
dal timo! un acido bromotoluico, così crediamo probabile che: 1° 0 il bro- 
mocimene che Kelbe e Koschnitzky hanno avuto per le mani è identico 
con quello preparato dal cimene, ed allora il loro acido fus. a 196° sarà 
bromotoluico identico con quello conosciuto; 2° o il bromocimene di K. 
e K. è identico con quello proveniente dal timol, ed allora il loro acido 
fus. a 196° sarà.bromonitrotoluico identico col nostro che si fonde a 199-200°. 
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densità 1,20, si ha una parte olcosa che non è stata csaminata perché, 
essendo incompleta l'ossidazione, conterrà del bromocimene inal- 
terato, c si forma un acido volatile col vapor d'acqua (acido bro- 
mocuminico) fus. a 149-150°. 

2. Adoperando acido nitrico di densità 1,29, l'ossidazione è 
più rapida ma più profonda c sì ricava bromonitrocimene, acido 
bromocuminico fus. a 149-150°, acido bromonitrotoluico f. a 199-200° 
ed acido bromo'ereftalico. 

3. Con acido nitrico a 1,39 l'ossidazione è piuttosto energica 
e si ottiene piccola quantità di sostanza oleosa che nou è stata c- 
saminata, acido bromonitrotoluico, acido bromotereftalico e tracce 
dell'acido brumocuminico. 


Bromonitrocimene. 


fl liquido insolubile in carbonato sodico e trasportato dall’e- 
tere, proveniente da molte operazioni nelle quali si ossidava con a- 
cido nitrico della densità 1,29, fu distillato con vapor d'acqua: restò 
nel pallone una parte oleosa che non si esaminò ulteriormente, 
mentre passò col vapore un liquido giallo, più pesante dell’ acqua 
che ha l’odore comune a molti nitroderivati di idrocarburi; distilla 
attorno a 280°, ma si decompone sviluppando vapori nitrosi e quindi 
non si può rico@rere a questo mezzo per purificarlo. 

I risultati dell’analisi si avvicinano a quanto si richiede per 
un bromonitrocimene ma non sono concordanti , come del resto 
doveva prevedersì avendo per le mani un corpo impuro. Che la 
sostanza in parola sia per la massima parte costituita da bromo- 
nitrocimene, risulta dalle esperienze di ossidazione; difatti riscal- 
dando il liquido in apparecchio a ricadere con acido nitrico della 
densità 1,39 sino a che esso scompare e si forma invece una massa 
solida, aggiungendo dell’acqua. raccogliendo su filtro il prodotto del- 
l’ossidazione e trattandolo, dopo disseccamento, con benzina bollente, 
si discioglie quasi tutto e, pel raffreddamento e svaporamento, si 
separa acido bromonitrotoluico fusibile a 199-200°. Nella benzina 
resta indisciolta una piccola quantità di sostanza fusibile verso 800° e 
non ancora esaminata ma che può essere o acido bromotereftalico, 
proveniente da bromocimene che eventualmente poteva trovarsi me- 
scolato col bromonitrocimene, o un acido bromonitrotereftalico ri- 
sultante da ossidazione più profonda del bromonitrocimene. 

Si può dunque concludere che 1’ olio insolubile nel carbo- 
nato sodico, formantesi nell’ossidazione del bromocimene dal timol 
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con acido nitrico 1,29, è costiluito per la massima parle da bromo- 
nitrocimene: 


Il fatto che il bromonitrocimene è ossidato dall’ac. nitrico a 1,39, ci 
Spiega il perchè esso nofi si ottiene quando si ossida il bromoci- 
mene con acido di questa concentrazione. 


Acido metabromocuminico. 


L’acido che si forma nell’ossidazione del hromocimene con a- 
cido nitrico a 1,20 o 1,29 e che è trasportato dal vapor d’acqua, 
è acido bromocuniinico puro. Cristallizzato da un miscuglio bollente 
di 3 vol. d’acqua con 4 vol. di alcool è stato sottoposto all’analisi. 

I. gr. 0,4477 di sostanza diedero gr. 0,8132 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2000 d’acqua. 

II. gr. 0,7232 di sostanza diedero gr. 4,3430 di anidride car- 
bonica c gr. 0,8220 d’acqua. 

Ill. gr. 0,4490 di sostanza diedero gr. 0,3453 di bromuro 
d’argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
CoyH,,Br0, 
I II III si 
Carbonio 49,53 49,54 49,38 
Idrogeno 4,96 4,95 4,52 
Bromo 82,74 32,92 


Che quest’ acido della formola grezza C,,H,,BrO, contenga il 
bromo nel nucleo, lo abbiamo dimostrato ossidandolo con acido ni- 
trico della densità 1,39: esso si trasforma in acido bromotereftalico, 
e questa trasformazione ci dà anche ragione del perchè nella ossi- 
dazione del bromocimene con acido nitrico a 1,89 non si ottiene 
di questo corpo o se ne hanno appena delle tracce. Che sia acido 
bromocuminico: 

. _eCH, 
C,H,---Br 
~-COOH 
e non l’isomero: 
_.-CH,.CH,.COOH 
gl, --Br 
~-CH, 
come il Gerichten ammise erroneamente pel derivato clorurato cor- 
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rispondente, risulta prima di tutto dall'esame comparativo di esso 
con l’acido bromocuminico preparato direttamente per l’azione del 
bromo sull’acido cuminico e che si fonde pure a 149-150° del nostro 
termometro, ed in secondo luogo dalla sua trasformazione in acido 
cuminico. Difatti sciogliendolo in acqua e idrato potassico, facendo 
agire sulla soluzione amalgama di sodio ed acidificando il liquido 
alcalino, si ba dell’acido cuminico che, cristallizzato ae eteri del 
petrolio, si fonde a 117-118". 

Gr. 0,2016 di sostanza diedero gr. 0,5425 di anidride carbo- 
‘nica e gr. 0,1837 di acqua; cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
Gig, 
Carbonio 78,88 18,47 
Idrogeno 7,86 7,84 


Anche in questo caso, come per l’acido clorocuminico, abbianio 
nitrato il prodotto di riduzione ed ottenuto l'acido nitrocuminico 
fusibile a 158-159°. 


Acido bromonitrotoluico. 


L’acido bromonitrotoluico si forma, come è stato detto sopra, 
ossidando il bromocimene con acido nitrico della densità 1,29 0 1,89 
e si separa. dal bromotereftalico profittando della sua solubilità nella 
benzina bollente. Per purificarlo si cristallizza un paio di volte 
dalla benzina, nella quale si scioglie abbastanza a caldo e pochissimo 
a freddo; si può anche cristallizzarlo dall’acqua. L’acido così puri- 
ficato, disseccato nel vuoto, è stato analizzato. 

I. gr. 0,2756 di sostanza diedero gr. 0,8778 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0708 d’acqua. 

II. gr. 0,4282 di sostanza diedero gr. 0,5750 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1028 d’acqua. 

III. gr. 0,2897 di sostanza diedero 14,5 cc. di azoto (T.==92° 
H,=727,96 mm.), o gr. 0,01582249. 

IV. gr. 0,2815 di sostanza diedero gr. 0,1685 di bromuro di 
argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
C,H,0,NBr 
I II III IV 
Carbonio 37,38 87,05 — — 36,92 
Idrogeno 2,85 2,69 — — 2,30 
Azoto — — 5,46 — 5,88 
Bromo — — — 30,99 $0,77 


38 
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L’acido bromonitrotoluico si scioglie molto nell’alcool, è appena 
solubile nella benzina fredda; a caldo vi si discioglie abbastanza e 
si deposita in piccole laminette geminate, sottilissime, giallastre che 
tapezzano le pareti del recipiente. Si scioglie anche poco nell’acqua 
alla temperatura ordinaria colorandola in giallo (presso a poco un 
grammo per litro) e meglio nella bollente dalla quale si separa in 
laminette molto splendenti e più gialle di quelle ottenute dalla ben- 
zina. Si fonde alla temperatura di 199-200° senza decomporsi. Non 
è volatile col vapor d’acqua. Bollito lungamente con acido nitrico 
a 4,89 non dà prodotto di ossidazione caratteristico; pare solo che 
si bruci in parte poichè alla fine se ne ottiene un po’ meno della 
quantità adoperata ma perfettamente puro. 

Questo acido bromonitrotoluico è diverso da quello ottenuto 
da Landolph (4) per nitrazione dell’acido bromotoluico proveniente 
dalla ossidazione del bromocimene dal cimene e che si fonde 
a 170-180° decomponendosi e dà un sale di bario con una moleqla 
d’acqua. Il nostro composto contiene il bromo nella posizione orto 
relativamente al carbossile e deve avere quindi una delle seguenti 
tre formole: 


COOH COOH COOH 
7 
( “pr ( \Br NO,/ Da 
X/N0: NO. My 
CH, CH, H, 


Il sale di bario, ottenuto facendo bollire l’acido con acqua e 
carbonato di bario, è solubile nell'acqua fredda, molto dippiù nella 
bollente. Per raffreddamento lento della soluzione acquosa diluita 
si separa in aghi giallo-paglierini che misurano parecchi centimetri 
di lunghezza e che sono costituiti da ammassi di cristalli fibrosi 
aciculari. Contiene quattro molecole d’acqua di cristallizzazione che 
perde completamente a 400°. 

Le analisi sono state eseguite sul sale asciugato per esposizione 
all’aria. 

I. gr. 1,1862 di sale scaldato in bagno ad olio a 180° perdette 
gr. 0,1120 di acqua. 

II. gr. 0,9595 di sale perdette a 180° gr. 0,0907 d’ acqua. 


(1) Berichte V, 268. 
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III. gr 0,3450 di sale diede gr. 0,0990 di solfato baritico. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
(C,H.0,NBr),Ba+ 40,0 
I II III 
Acqua 945 9,45 — 9.90 
Bario — — 18,47 18,84 


L’ acido bromonitrotoluico messo in libertà dal sale di bario 
per mezzo dell’ acido cloridrico, conserva il suo punto di fusione 
a 199-200°. 


Acido bromotereftalico. 


L'acido bromotereftalico, separato per mezzo della benzina da! 
bromonitrotoluico col quale trovasi mescolato, si fa bollire ripetu- 
tamente con benzina e poi si cristallizza dall’ acqua e alcool, © 
meglio ancora dall’acqua. 

I. gr. 0,3145 di sostanza disseccata nel vuoto sopra acido sol- 
forico diedero, bruciati con cromato di piombo, gr. 0,4492 di ani- 
dride carbonica e gr. 0,0698 di acqua. 

II. gr. 0,3779 di sostanza disseccata come sopra, diedero 
gr. 0,5458 di anidride carbonica e gr. 0,0797 d’acqua. 

III. gr. 0,8600 di sostanza disseccata come sopra, diedero 
gr. 0,2755 di bromuro d’argento. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
C,H;0,Br 
I Il Ill 
Carbonio 38,94 39,65 — 39,18 
Idrogeno 2,46 2,94 —_ 2,04 
Bromo — — 32,55 32,05 


Secondo l’ipotesi di Kekulè sulla costituzione dei composti a- 
romatici può esistere un solo acido monobromotereftalico; questo 
difatti, ottenuto per ossidazione del bromocimene dal timol, è iden- 
tico con quello preparato da Fischli (4) ossidando l’acido bromopa- 
ratoluico e che, come uno di noi ha dimostrato (2), è anidro. L’a- 
cido bromotereftalico da noi ottenuto si presenta, come quello pre- 


(1) Berichte XII, 619. 
(2) Gazz. Chim. XVI, p. 284. 
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parato col metodo di Fischli (Fileti |. c.), in prismi microscopici, 
sottilissimi, incolori, che si estinguono parallelamente all’ asse del 
prisma e dotati di polarizzazione cromatica molto viva; il suo etere 
metilico si fonde pure a 52-58° (I. c.). Due sole differenze, ma di 
pochissimo valore, abbiamo riscontrato tra i due campioni di acido 
bromotereftalico preparato nei due diversi modi: cioè, mentre quello 
proveniente dall’acido bromoparatoluico ha una solubilità nell'acqua 
a 24° di 0,419, e si fonde a 296-297° risolidificandosi a 294° (I. c.), 
il bromotereftalico dal bromocimene si scioglie nell’acqua a 24° nel 
rapporto di 0,18 °/, e si fonde a 291-292° risolidificandosi a 289° e 
sublimandosi, vicino al punto di fusione, visibilmente meno del 
primo. 

Ci riserbiamo di continuare questo studio e l'esame dei corpi 
che abbiamo sommariamente descritto. 

Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886. 


Sulla trasformazione dei derf€ati cuminici in cimenici 
e reciprocamente; 


di M. FILETI. 





Nel novembre del 1884 in una memoria sull’etere cumilico (1) 
dissi a p. 508 che quest’etere per l’azione del calore si decompone 
in aldeide cuminica e cimene: 


7 
C,H. C,H 
-CH, ~ ~:30 = C,H, < 4° “cho + H,< ch 


e feci osservare che, mentre uno degli isopropili resta inalterato, 
l’altro si trasforma in propile dando luogo al cimene; inoltre, dopo 
avere accennato che si conoscevano già vari esempi di questa tra- 
sformazione , aggiunsi: pare che uscendo dalla molecola l’ossigeno 
alcoolico o etereo ed entrando invece idrogeno, Visopropile del ra- 
dicale cumile si trasformi in propile . ....... e la trasfor- 
mazione inversa del propile in isopropile avviene quando nel metile 
del cimene s’ introduce dell'ossigeno. 


(1) Gazz. Chim. XIV, p. 496. 
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Allorché io scrissi le parole sopra riportate (novembre 1884) 
non avevo conoscenza della memoria di Widman « sul gruppo pro- 
pilico nelle serie cuminica e del cimene » comunicata il 18 febbra- 
ro 1884 all’ Accademia delle Scienze di Stocolma, e ciò perchè un 
sunto di essa trovasi appena nel fascicolo dei Berichte uscito il 28 
marzo 1885 (1), e la memoria venne poi pubblicata per esteso nei 
Berichte stessi in principio del presente anno (2). 

Io mi propongo ora di esporre alcune considerazioni sulla tra- 
sformazione dei composti cuminici in composti del cimene, pren- 
dendo le mosse dal lavoro sopracitato del Widman. 


I casi conosciuti nei quali ha luogo una trasformazione di i- 
sopropile in propile, il passaggio cioè dalla serie cuminjca alla serie 
del cimene, o una trasformazione del propile in isopropile, cioè della 
serie del cimene in cuminica, sono i seguenti: 

Formazione di acido cuminico per ossidazione del cimene nel- 
l’organismo (3). 

Trasformazione dell’alcool cuminico in cimene colla polvere 
di zinco (4). 

Trasformazione del carvacrol, per fusione colla potassa, nell’a- 
cido ossicuminico fusibile a 98° (5) identico con quello ottenuto 
da Widman (6) dall’acido ortoamidocuminico. 

Trasformazione del timol nell’ acido ossicuminico fusibile 
a 1441-448°, per fusione con idrato potassico (7). 

Trasformazione dell’alcool cuminico in cimene per l’azione del- 
l'idrogeno nascente sul cloruro di cumile (8). 

Trasformazione dell’ acido cimensolfonico in acido ossiisopro- 
pilsolfobenzoico per ossidazione con permanganato potassico (9). 

Trasformazione del cimene in acido cuminico per ossidazione 
all’aria in presenza di idrato sodico (40). 


(1) Berichte (Referate) XVIII, 151. 

(2) Berichte 1886, XIX, 251. 

(3) Nencki e Ziegler, Berichte V, 751; Gerichten, Berichte XI, 369; 
Jacobsen, Berichte XII, 1512. 

(4) Kraut, Liebig’s Annalen 192, 225, e Jacobsen, Berichte XII, 434. 

(5) Jacobsen, Berichte XI, 1061. 

(6) Berichte XIX, 270. 

(7) Barth, Berichte XI, -1571. 

(8) Paternò e Spica, Gazz. Chim. IX, 397. 

(9) R. Meyer e Baur, Berichte XIII, 1496. 

(10) Nencki, Journal f. pr. Chemie 1881, 23, 96 e Berichte XIV, 1144. 
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Trasformazione dell’aldeide nitrocuminica in cimidina per l’a- 
zione dell’idrogeno nascente sul cloruro di nitrocumilidene (4). 

Trasformazione del cimene in aldeide e acido cuminico per 
l’intermediario del cloruro di cumile ottenuto dall'azione del cloro 
sul cimene (2). 

Formazione del cimene dall’ etere cumilico per l’ azione del 
calore (3). 

Trasformazione del cimene in acido ossiisopropilbenzoico per 08- 
sidazione con permanganato potassico (4). 

Trasformazione del clorocimene e del bromocimene dal timol 
in acidi cloro- e bromocuminici per ossidazione con acido nitrico di- 
luito (5). | 

Il Widman dice giustamente nella citata memoria che la tra- 
sposizione molecolare nel gruppo propilico è dipendente dal compa- 
rire del metile o del carbossile e difatti mentre degli acidi isopro- 
pilbenzolsolfonico e propilbenzolsolfonico solo il primo è capace 
di trasformarsi, per idrossilazione diretta, in acido ossiisopropilben- 
zolsolfonico (6), gli acidi cimensolfonico ed isocimensolfonico danno 
tutti e due acido ossiisopropilsolfobenzoico (7) e quindi è chiaro che 
il trasformarsi del gruppo CH, del cimene in COOH ha provocato 
la trasformazione del propile in isopropile. 

Però a me -pare che, stando ai fatti conosciuti, le condizioni 
nelle quali ha luogo la trasformazione molecolare si possano più 
esattamente precisare di quel che abbia fatto il Widman ; questi 
difatti dice: quando in un derivato della benzina un metile o un 
carbossile trovasi nella posizione para rispetto a un gruppo pro- 
pilico , quelli esercitano influenza su questo , in modo tale che 
tl gruppo metile predispone alla formazione del propile nor- 
male, e il carbossile alla formazione dell'isopropile. Secondo il mio 
modo di vedere la parola predispone non corrisponde ai fatti , 
poichè il gruppo metile può trovarsi benissimo, come nell’ isoci- 
- mene, nella posizione para relativamente all’ isopropile senza che 
questo accenni a trasformarsi in propile; e così il carbossile si può 
trovare, come nell’acido parapropilbenzoico, nella posizione para ri- 
spetto al propile normale senza che questo si trasformi in isopro- 


(1) Widman, Berichte XV, 167 e XIX, 245. 

(2) Errera, Gazz. Chim. XIV, 278. 

(8) Fileti, Gazz. Chim. XIV, 503. 

(4) Widman e Bladin, Berichte XIX, 583. 

(5) Fileti e Crosa, Gazz. Chim. XVI, p. 287. 

(6) R. Meyer e A. Baur, Berichte XII, 2238. 

(7) Meyer e Baur, Berichte XIII, 1495; Meyer e Boner Berichte XIV,1135. 
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pile. E nemmeno il semplice entrare nella molecola del gruppo 
metile o del carbossile è capace di produrre la trasformazione; di- 
fatti dalla p-bromoisopropilbenzina con ioduro di metile e sodio si 
ha l' isocimene (4) e dalla p-bromopropilbenzina con sodio e ani- 
dride carbonica si ottiene l’acido p-propilbenzoico (2). È invece nel- 
l'atto della trasformazione del metile in carbossile (0 CH,.OH, o CHO) 
e reciprocamente che ha luogo il cambiamento molecolare nel gruppo 
propilico o isopropilico; così l’isopropile dell’alcool cuminico si tra- 
sforma in propile quando, per mezzo dello zinco, si toglie l’ossigeno; 
dall’ ossido di cumile si ottiene cimene poichè, siccome in seguito 
all’azione del calore |’ atomo di ossigeno si fissa solo ad una parte 
della molecola (quella che va a costituire l’aldeide), ha luogo nella 
parte di essa che resta senza ossigeno la trasformazione dell’iso- 
propile in propile; il propile del cimene si cambia in isopropile nel- 
l'atto che il metile si trasforma in carbossile per l’ossidazione nel- 
l'organismo o all’aria in presenza di idrato sodico o con perman- 
ganato potassico o con acido nitrico (nel cloro- e bromocimene). 


Ma v’ha ancora un’altra questione. È solo l’ossigeno che sosti- 
tuendosi all’idrogeno del metile provoca la trasformazione del pro- 
pile in isopropile, o di questa proprietà godono anche altri elementi 
(alogeni, azoto) o gruppi (COOH) nell’atto che sostituiscono l’idro- 
geno del metile stesso? Io feci al riguardo le seguenti esperienze 
di idrossilazione. 


Cloruro di cumilidene cha, SF. 40diì cloruro di cumi- 


lidene, messi in sospensione in gr. 100 di soluzione di idrato sodico 
(D=4,25) ed ossidati con soluzione di permanganato potassico al 4%, 
diedero piccole quantità (gr. 0,7) di acido tereftalico e gr. 5 di a- 
cido ossiisopropilbenzoico. 


Cumonitrile CH," .--Gr. 40di cumonitrile, gr. 400 di solu- 


zione di idrato sodico (D=4,25) e soluzione di permanganato ; si 
ebbero gr. 2,5 di acido tereftalico e gr. 7 di acido ossiisopropilben- 
zoico. 

Mi sono prima assicurato che il cumonitrile, scaldato per un 
giorno nelle stesse condizioni colla sola soluzione di idrato so- 
dico a 1,25, non subisce alterazione. 

(1) Jacobsen, Berichte XII, 429, 


(2) R. Meyer e E. Muller, ‘Berichte XV, 698 e Journal f. pr. Chemie 
1886, 34, 101. 


$04 
Acido omocuminico CgHy<2C} 7 4-—Da gr. 4 dell'acido (che 
~ch, coon . 


preparai molto facilmente per l’azione dell’acido iodidrico e fosforo 
sull’ acido isopropilfenilglicolico), gr. 80 della soluzione di idrato 
sodico e permanganato potassico. ebbi piccole quantità di acido 
tereftalico e gr. 2,5 di acido ossiisopropilbenzoico. 


Acido isopropilfenilglicolico GH,<l 031, OH: .—Da gr. 10 si eb- 
CH<C00H 


bero piccole quantità di acido tereftalico e gr 6,5 di acido ossiiso- 
propilbenzoico. 


Acido isopropilbenzoilformico cHe COOH: .—Da gr. 4,5 di 


quest’acido (che si fonde a 106-107° e che descriverò in altra me- 
moria) si ebbero gr. 4 di acido ossiisopropilbenzoico. 


C,H 
PRE dal timol C.H,--Br Pt fa), — Il liquido, diventato 
cH, (a) 
verde per l’aggiunta di piccola quantità di soluzione di permanganato 
potassico, non si decolorò nemmeno dopo un giorno di riscaldamento 
a b. m. (Ossidato con acido nitrico diluito dà ac. bromocuminico) (4). 
Preparai anche, collo scopo di sottoporli ad ossidazione, gli a- 


cidi CHA COOH e Gi enon che descriverò in 


altra memoria: il primo si fonde a 82°, il secondo a 94-95°. Non 
potei però ossidarli perchè in presenza degli alcali oe facil- 


mente gli alogeni: tenterd la ossidazione del C,H,<: <b ‘COOH che 


dovrebbe essere più stabile. Volevo anche ossidare l’acido: 


GgH,<: spa) NH, ma lo ebbi sin’ ora solo in piccola quantita. 
“~COOH 


Ora, ragionando sui fatti osservati, io mi domando: perché nel 
cumonitrile e nel cloruro di cumilidene (e sarà lo stesso pel cloru- 
ro di cumile) noi dobbiamo ammettere l’isopropile? Solo forse perchè 
questi composti derivano dall’aldeide, dall'alcool e dall’acido cumi- 
nico ? Ma anche il cimene deriva dall’alcool cuminico, eppure esso 
contiene il propile il quale si trasforma in isopropile quando il 


(1) Fileti e Crosa, Gazz. Chim. XVI, p. 287. 
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CH, si cambia in COOH (cimene con permanganato, bromocimene 
con acido nitrico,...) ma resta inalterato se dell’ossigeno non va a so- 
stituire l’idrogeno del metile (bromocimene con permanganato). Il 
eloruro di cumile C,H,.C,H,.CH,Cl, il quale si comporterà all’ossida- 
zione certamente come il cloruro di cumilidene, può ottenersi: 1° da 
composti isopropilici come l’alcool cuminico, 2° da composti pro- 
pilici come il cimene (4); in uno dei due casi deve dunque avve- 
nire la trasposizione molecolare e si deve ammettere: o che entrando 
il cloro al posto dell’ossidrile dell’alcool cuminico l’isopropile si 
trasformi in propile, ovvero che entrando il cloro al posto dell’ i- 
drogeno nel metile del cimene, il propile di questo si trasformi in iso- 
propile. Or, noi abbiamo delle esperienze dirette le quali ci provano 
in modo semplice ed irrefragabile che, uscendo l'ossigeno, l’isopro- 
pile si trasforma in propile : difatti dall’ alcool cuminico collo 
zinco si ha cimene e dall’etere cumilico si ottiene anche cimene; ma 
non conosciamo nessuna esperienza che ci dimostri direttamente e con 
eguale chiarezza ed evidenza che il cloro, prendendo il posto del- 
l’ idrogeno del metile , cagioni la trasformazione del propile in i- 
sopropile; quindi sembrami più conforme colle conoscenze attuali 
il supporre che il cloro, bromo ecc. si comportino come l’ idro- 
geno e che soltanto I ossigeno sia capace di provocare quella tra- 
sposizione molecolare. 

Io credo quindi che, mentre 1’ alcool cuminico e il suo etere, 
l’aldeide e l’acido cuminico, contengono l’isopropile, il cloruro di 
cumile, il cloruro di cumilidene e il cumonitrile contengono il 
propile. 

Per la stessa ragione si deve ammettere che Ja trasposizione 
molecolare dell’isopropile in propile,che ha luogo durante la serie di 
eleganti trasformazioni per le quali Widman(2)arrivò dall’aldeide ni- 
trocuminica al timol, avvenga durante l’azione del percloruro di 
fosforo, quando cioè l’ossigeno dell’aldeide è rimpiazzato dal cloro: 


cues CH,.CH,.CH, 
x 3 N 
O 8 
Ne \d 
CHO HCl, 


e non, come Widman crede (8), nell’azione dell’ idrogeno nascente 


(1) Errera, Gazz. Chim. XIV, 278. 
(2) Berichte XV, 166. 
(3) Berichte XIX, 250. 
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sul cloruro di nitrocumilidene il quale non dovrebbe più contenere 
l’isopropile. 


Quel che ho sopra esposto si riferisce ai corpi semplici. Con- 
siderando ora il caso della sostituzione dell’idrogeno del metile per 
mezzo di un aggruppamento atomico, si può prima di tutto ritenere 
come molto probabile che se esso non contiene ossigeno, per e- 
sempio come ---CN, si comporterà come il cloro: il bromo o l’idrogeno 
e non daranno luogo alla trasformazione del propile in isopropile: il 


cianuro di cumile ch cn» ottenuto da Rossi, ma non 
2° 


allo stato puro, per 1’ azione del cianuro potassico sul cloruro di 
—cumile (4) conterrebbe quindi il propile normale. 

Ma vediamo cosa deve accadere quando uno o parecchi residui 
o radicali contenenti ossigeno vanno a sostituire l’idrogeno del me- 
tile, in modo che però al carbonio di quest'ultimo non si leghi di- 
rettamente dell'ossigeno ; poichè se un atomo di questo elemento 
va a legarsi direttamente all’atomo di carbonio del metile, come 
nei due acidi: 


_-CyH _-C.H 
SS cp 08 e “S<C0.00H, 
“COOH | 


mi pare si possa senz’ altro ammettere che esso debba provocare 
la trasformazione del propile in isopropile; è bensì vero che io , 
come ho accennato nelle esperienze sopra descritte , non potei 
idrossilare questi acidi senza trasformare le loro catene laterali os- 
sigenate in COOH, mentre che, per analogia a quanto si riscontra 
nell’acido benzoilformico (2), prevedevo nel gruppo CO.COOH una 
maggiore resistenza agli agenti ossidanti ; ma in ogni caso queste 
esperienze, sulle quali del resto ritornerò in seguito, se non confer- 
mano, non negano la natura isopropilica del C,H,. 

Secondo il mio modo di vedere, il carbossile o un gruppo ossi- 
genato qualsiasi ---CH,.C00H,---C0.C00H, =:-CH.COOH, ==C.C00H. 
quando sostituisce l’idrogeno del metile, si comporta come il cloro, 


(1) Liebig's Annalen, Spl. 1, 139 e Comptes rendus LII, 403. 
(2) Claisen, Berichte XII, 631. 
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non provoca cioè la trasformazione del propile in isopropile ; con- 
seguentemente i corpi: 


C,H, 
C<Ck; ‘COOH cH<<hA. coon Selli<c “cad N 


06H 


debbono contenere il propile normale. L’ acido omocuminico si può, 
come ho mostrato, idrossilare, ma allora il CH,.COOH si trasforma 
in COOH; sugli altri due non ho potuto eseguire l’esperienza per 
le ragioni avanti dette. 

Anche il Widman (1) ammette cheil residuo acrilico --CH==CH. 
COOH nella posizione para, relativamente al gruppo propilico, pre- 
disponga, completamente come il metile, alla formazione del propile 
normale e che probabilmente in modo analogo si comporti il re- 
siduo propionico ---CH,.CH,.COOH (1. c. 279). 


Dietro tutte le considerazioni sopra esposte, mi pare che si possa 
formulare così lo stato attuale delle conoscenze che abbiamo in- 
torno alla trasformazione dei derivati del cimene in composti cu- 
minici e reciprocamente: 

Jt gruppo propile normale che, nei composti aromatici, st trova 
nella posizione para relativamente ad un atomo di carbonio al quale 
sono legati altri elementi o gruppi di atomi ma non direttamente 
ossigeno, si trasforma în isopropile quando dell’ ossigeno va ad 
attaccarsi in modo diretto a quell’atomo di carbonio; e reciproca- 
mente: il gruppo isopropile che, nei composti aromatici, si trova 
nella posizione para relativamente ad un atomo di carbonio al 
quale è legato direttamente dell’ossigeno, si trasforma tn propile 
quando quest'ossigeno esce dalla molecola ed è sostituito da altri e- 
lementi o gruppi di atomi. 

Io so benissimo che delle obiezioni possono farsi al mio modo 
di vedere, ma parmi che, malgrado ciò, esso spieghi abbastanza bene 
i fatti conosciuti. Ciò che meritava di essere preso in considerazione 
è la formazione di acido propilbenzoico nell’ossidazione della pa- 
radipropil- e della parapropilisopropilbenzina, ma una spiegazione 
di questo caso è stata data dal Widman. (2) 


(1) Berichte XIX, 278. 
(2) Berichte XIX, 279. 
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Ii Widman il quale, come ho accennato, crede che i gruppi 
---CH=:=CH.C00H e ---CH,.CH,.COOH predispongano alla formazione 
del propile normale, tanto che non giudica improbabile che l’acido 


cumenilpropionico di Perkin (4) CxHi<CH, cH, COOH contenga il 


propile invece dell’isopropile, nella sua bellissima memoria sugli 
ortoderivati dell’acido cumenilacrilico (2) ammette che questo corpo 
contenga l’isopropile: 


” -CH(CH,) 
CH<<CH=:=CH COOH 


mentre a me pare che, anche e semplicemente col suo modo di 
vedere intorno alla funzione del residuo acrilico, debba contenere 
il propile normale, essere cioè: 


CR,:CH,.CH, 
C<cH-CH .C00H 


Forse la ragione per la quale il Widman ammise la formola 
isopropilica è la seguente:—Nella nitrazione dell’acido cumenilacri- _ 
lico si forma, accanto ad acido paranitrocinnamico e al prodotto 
principale della reazione (acido ortonitrocumenilacrilico) che, secondo 
il citato autore, ha la formola: 


_-CH(CH,) (4) 
C.H,--NO, —° 9), 
~~CH==CH.COOH (4 


anche una piccola quantità di un isomero ortonitroacido fusi- 
bile a 4122-4289: 


_eCH .CH CH (4) 
cH,-NO, (8) 
“-CH=:=CH.C00H (4) 


e contenente (secondo Widman) il propile costituitosi per trasforma- 
zione molecolare dell’isopropile dell'acido cumenilacrilico durante 
la nitrazione. Crede il Widman che quest’acido fusibile a 122-128° 
contenga il propile (e quindi l’isomero e anche il cumenilacrilico 
dal quale deriva, l’isopropile) perchè la sua idrossilazione con perman- 


(1) Jahresbericht 1877, 791. 
(2) Berichte XIX, 255. 
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* ganato(nella quale si forma l’acido ortonitroparaossiisopropilbenzoico 


_.-C,OH(CH;,), 
* "COOH 
fusibile a 168°) non è completa (4), ma si ottiene contemporanea- 
mente piccola quantità di un derivato propilico, l’acido nitropro- 
pilbenzoico: 
_.-CH,.CGH,.CH 
C,H = 
—-codH 
fus. a 156-157°, 5. 
À me pare molto più logico lo ammettere che l’acido cumenila- 
crilico e il suo prodotto principale di nitrazione , 1’ acido nitrocu- 
menilacrilico, contengano il propile normale: 


i fly CH, CH, __CH,.CH,.CH, 
e mem 
* "NGH==CH.C00H 93 CHi-CH.C00H 


e che l’acido fusibile a 122-123°, formantesi per trasposizione mo- 
lecolare durante la nitrazione, contenga invece l’isopropile: 


_-CH(CHy), 


"> CH3:-CH.C00H 

che poi questo ossidato, mentre nella massima parte si trasforma 
nel prodotto prevedibile di sua ossidazione, cioè nell’acido nitroos- 
slisopropilbenzoico fusibile a 168° 


_.-C.OH(CH,) 
(H,;--NO, 0, 


~~COOH 


C,H 


in piccola parte si converta nell’ acido nitropropilbenzoico fusibile 
a 150-157°, 5: 

| _-CH,.CH,.CH, 

°° COOH 

in virtù di una trasposizione molecolare che può eventualmente av- 
venire nell’isopropile durante l'ossidazione, 


(1) Berichte XIX, 275 e 276, 
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Quest’ultima trasposizione molecolare sarà invero possibile, ab- ~ 


benchè sembri in contradizione con l’assieme dei fatti: ed a questo 
proposito faccio notare, solo per passaggio perchè vi ritornerò sopra 
quando avrò ripetuto e completato l’esperienza, che mentre, come 
è noto, l’acido cuminico e il nitrocuminico si idrossilano facilmente, 
ho scaldato per un intero giorno l’acido bromocuminico con idrato 
sodico e permanganato nelle solite condizioni, senza che il liquido 
verde si sia decolorato: noi non conosciamo abbastanza quale in- 
fluenze possano esercitare sull’isopropile i gruppi NO,,Br,Cl,...con- 
tenuti nei derivati cuminici e del cimene. 


Colgo quest’occasione per accennare che sono anche occupato 
collo studio dei nitroderivati degli acidi cimensolforici ed ho già 
separato e caratterizzato uno degli acidi che si formano: il suo sale 


ch, 

di bario è (cati 
$0? 
Il mio scopo è di arrivare, da uno di questi acidi, a derivati del 


timol, ovvero ottenere da esso il nitrocimene e poi il timol. 
Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886, 


7 
) Ba+-H,0 e l’amide si fonde a 188-139°. 


Sulle monocloropropilbenzine e sul metilbenzilcarbino]; 


del Dr. GIORGIO ERRERA. 


In una memoria pubblicata in questa Gazzetta (1) notai come 
per l’azione del cloro sulla propilbenzina bollente si formi un clo- 
ruro C,H,.C,H,Cl di costituzione sconosciuta, il quale trattato con 
potassa alcoolica, 0 sottoposto a prolungata ebollizione si decompone 

completamente in acido cloridrico ed x- fenilpropilene C,H,.CH: 
CH.CH,. 

Studiando il comportamento del cimene col cloro nelle me- 
desime condizioni (2) avevo già precedentemente trovato che si for- 
mava invece un miscuglio di tre monocloroderivati , l' uno per 


(1) Vol. XIV, 504. 
(2) Gazz. Chim. ital. XIV, 278. 
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sostituzione di idrogeno nel metile , gli altri due per sostituzio- 
ne di idrogeno nel propile, ma di questi, l’ uno perdeva fa- 
cilmente acido cloridrico, trasformandosi nell’ idrocarburo non sa- 
CH:CH.CH, 
turo C, AT , l’altro molto più stabile resisteva all’ a- 
3 
zione della potassa alcoolica. 

Accennai allora alle ragioni che m’indussero a ritenere anche 
in questo caso che l’idrogeno sostituito dal cloro appartenesse alle 
catene laterali, non al nucleo benzinico. 

Scopo del presente lavoro è lo studio dei tre monocloroderivati 
isomeri che si possono considerare come risultanti dalla propilben- 
zina per sostituzione dell’idrogeno del propile col cloro, studio diretto, 
da una parte a stabilire la struttura del cloruro risultante per azione 
del cloro sull’idrocarburo, dall'altra a sperimentare la loro stabi- 
lità relativa e ad avere quindi una qualche luce sul caso più com- 
plesso del cimene. 

Come si vedrà da ciò che segue , mentre si potè dimostrare 
che al cloroderivato ottenuto direttamente dalla propilbenzina com- 
pete la formola CyH;.CH,.CHC1.CH,; , il secondo scopo non venne 
raggiunto. 

Per preparare questi clorocomposti di costituzione conosciuta, 
ho dovuto partire dagli alcoli corrispondenti e sostituire l’ossidrile 
mediante l’alogeno. : 


I. 
Alcool fenilpropilico od idrocinnamico C,H, .CH,.CH,.CH,OH. 


Quest’ alcool gia descritto da Miller (4) e da Riigheimer (2) si 
trova nello stirace come etere dell’ acido cinnamico , e si può ot- 
tenere artificialmente per riduzione dell’alcool cinnamico, quando 
questa si faccia in presenza di molta acqua. 

Per prepararlo sono partito dalla stiracina greggia, contenente 
cioè ancora l’etere cinnamico dell’alcool fenilpropilico, l’ho saponi- 
ficata facendola ricadere per pochi minuti con potassa acquosa con- 
centratissima (60 parti di potassa, 40 d’ acqua) ed ho ridotto di- 
rettamente, senza prima rettificarlo, il liquido oleoso ottenuto per 


(1) Ann. Ch. Pharm, CLXXXVIII, 202. 
(2) Ann. Ch. Pharm, CLXXII, 123. 
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distillazione con vapor d'acqua e costituito dal miscuglio dei due 
alcoli cinnamico ed idrocinnamico. 

Secondo le indicazioni di Riigheimer ho sospeso il liquido da 
ridurre in una quantità d’acqua. piuttosto considerevole (due litri 
di questa per cento grammi di quello), e vi ho fatto agire l’amal- 
gama di sodio al 5 °/,, tenendo il pallone sempre immerso nell’a- 
cqua bollente. Durante la riduzione dovetti sostituire talvolta con 
nuova acqua la soluzione di idrato sodico , che andava formandosi 
e che troppo concentrata reagiva male sull’amalgama di sodio. 

Trascorse due settimane, dopo le quali giudicai che la ridu- 
zione dell’alcool cinnamico potesse essere completa, sottoposi a di- 
stillazione il prodotto, evitando |’ uso del cloruro di calcio per a- 
sciugarlo, temendo che questo , come talora in casi analoghi . ne 
determinasse la decomposizione, eliminandosi acqua. 

Accanto ad una quantilà considerevole di «- fenilpropilene (al- 
lilbenzina) ottenni un liquido bollente a 287-239° (colonna im- 
mersa nel vapore) il quale mi diede all’ analisi numeri concor- 
danti con quelli richiesti dall'alcool fenilpropilico. - 

Da gr. 0,2750 di sostanza risultarono gr. 0,7975 di CO, e 
gr. 0,2824 di H,0. 


In 400 parti: 
Trovato Calcolato per C,H,.CH,.CH,OH 
G 719,09 i 
H 9,39 8,82 
0 11,52 44,77 
100,00 100,00 


Riigheimer asserisce che nella riduzione dell’alcool cinnamico, 
accanto al fenilpropilico risultano solo piccole quantità di allilben- 
zina; io ne ottenni invece in quantità ragguardevole. Tale differenza 
nei risultati dipende probabilmente da qualche leggiera diversità 
nel modo di operare, sapendosi quanto influiscano le condizioni 
dell'esperienza nel modo di agire dell’idrogeno nascente sull’alcool 
cinnamico (4). 


Cloruro di idrocinnamile C,H, .CH,.CH,.CH,Cl. 
L'acido cloridrico gassoso non reagisce sull’ alcool fenilpropi- 


(1) Hatton ed Hodgkinson; Journ. of. the chemical! society, 39, 318. 
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lico nè alla temperatura ordinaria, né a quella di 100°. anche se 
in presenza di sostanze disidratanti come i cloruri di calcio e di 
zinco fusi. L’ alcool discioglie una certa quantità di gaz con svi- 
luppo di calore, ma non si vede eliminarsi acqua. 

Operai allora la trasformazione in cloruro riscaldando a 180° 
per tre ore |’ alcool in tubo chiuso insieme ad una soluzione 
acquosa d’acido cloridrico satura a zero; estrassi con etere e dopo 
-scacciato il solvente, sottoposi a distillazione, evitando di disseccare 
su cloruro di calcio. Il liquido passò quasi tutto verso i 220° svi- 
luppando un po’ d’acido cloridrico; bollito a ricadere per qualche 
ora, lo svolgimento d’acido cloridrico, sensibile in principio, andò 
scemando poco a poco per poi cessare affatto. Distillato di nuovo 
il composto passò alla stessa temperatura di prima lasciando nel 
pollone un piccolo residuo denso, oscuro, bollente a temperatura 
molto elevata. Analizzato diede i numeri richiesti dal cloruro di. 
idrocinnamile. 

Gr. 0,8038 di sostanza diedero gr. 0,2844 di AgCl. 

Gr. 0,8564 di sostanza diedero gr. 0, 9087 di CO, e gr. 0,2428 
di H,0, e in 400 parti: 


Trovato Calcolato per €,H;.CH,.CH,.CH,Cl 


CI 29,98 29 98 
C 69,53 Ì 69,90 
H 7,56 dv 7,42 

400,00 100,00 


Il cloruro di idrocinnamile è un liquido di odore aggradevole 
che ricorda il cimene, di colore leggermente giallognolo, più denso 
dell’acqua, bollente da 249-220° (colonna nel vapore). E molto sta- 
bile, quando è puro, non si decompone affatto per ebollizione, anzi, 
come si è visto, si può trar profitto di questa proprietà per libe- 
rarlo da altri prodotti clorurati più facilmente decomponibili; resiste 
anche bollito con cloruro di zinco fuso. Questa stabilità è tanta 
più rimarchevole inquantoché gli altri due cloruri isomeri, dei 
quali parlerò in seguito, si decompongono per l’azione del calore 
ed anche la cloroetilbenzina CyH;.CH,.CH,C1 descritta da Fittig (4) 
e che possiede costituzione analoga non si può distillare impune- 
mente. 

Il cloruro di idrocinnamile allungato con acido acetico non 


(1) Ann. Ch. Pharm. CLVI, 240. 
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reagisce sull’ acetato di argento neppure alla temperatura di 
ebollizione. 


C,H,.CH,.CH,.CH, 
~sO 


Etere idrocinnamiletilico = 
Gall, 

Il cloruro di idrocinnamile bollito per una o due ore con po- 
tassa alcoolica concentrata, perde tutto il cloro, ma invece di formarsi . 
l’idrocarburo non saturo, la allilbenzina C,H,.CH,.CH:CH,, risulta 
l’etere misto idrocinnamiletilico. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

Da gr. 0,2684 di sostanza si ottennero gr. 0,7924 di CO, e 
gr. 0,2446 di H,0. | 

E su 400 parti: 


Trovato Calcolato per Cs; CH. GH Che 50) 
olo 
C 80,54 80,48 
H 10,12 9,76 
0 9,37 9,76 
400,00 100,00 


L’etere idrocinnamiletilicn è un liquido bollente alla tempe- 
ratura di 220-222° (colonna nel vapore), incoloro, di odore aggra- 
devole di frutta, insolubile nell’acqua. La sua formazione è ana- 
loga a quella degli eteri benziletilico (1) C,H;.CH,.0.C,H, e cumil- 

; CH 

etilico (2) C,H,< a dai cloruri di benzile e cumile con po- 
“CH,.0.CsH; 

tassa alcoolica. Questo fatto di essersi formato l'etere invece del- 

Vidrocarburo non saturo è in relazione colla grande stabilità del 

cloruro. 

Sarebbe interessante il potere passare dall'alcool fenilpropilico, 
o del cloruro corrispondente, alla vera allilbenzina (isoallilbenzina 
di Chojnackj (8)) ottenuta in piccolissima quantità per via sinte- 
tica e non studiata; mi propongo di fare qualche tentativo in pro- 
posito. 


(1)*Nuovo Cimento III,’ 397. 
(2) Gazz. Chim. Ital. XIV, 278. 
(3) Comptes rendus LXXVI, 1413. 
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Metilbenzilcarbinol C,H,.CH,.CHOH.CH,. 


Per avere quest’alcool incominciai col preparare il metilben- 
zilchetone (fenilacetone), seguendo il metodo di Radzizewski (4) , 
distillando cioè un miscuglio a parti uguali di acetato e fenilace- 
lato di calcio, LL’ operazione si fecc in storta di rame su 400 gr. 
di miscuglio per volta; insieme al fenilacetone risultò una quan- 
tità abbastanza considerevole del dibenzilchetone (C,H,.CH,),CO il 
quale fu dapprima isolato per distillazione frazionata, poi cristal- 
lizzato dagli eteri del petrolio bollenti da 80-40°. Da 1900 gram- 
mi di miscuglio si ebbero 300 gr. di fenilacetone. 

I! fenilacetone fu ridotto con amalgama di sodio al 5 °/ per 
porzioni di 25 gr., sciolte in 250 gr. d’alcool e 250 d’acqua. Sic- 
come dopo qualche tempo, diventando la soluzione troppo alcalina, 
si rallentava assai lo sviluppo di idrogeno, fu necessario eliminare 
l’idrato sodico formatosi. Perciò si scacciò l'alcool a bagno maria, 
si separò lo strato oleoso formatosi alla superficie della soluzione 
sodica, si aggiunse ad esso di nuovo l’alcool distillato e dopo aver 
diluito con acqua fino ad intorbidamento leggerissimo sì continuò 
la riduzione. Si dovette ripetere questo trattamento, il quale durò 
circa due settimane, finchè la sostanza non si combinò più col bi- 
solfito sodico, indizio questo che l’acetone era scomparso e quindi 
la riduzione completa. 

Il prodotto, divenuto intensamente bruno. venne asciugato con 
cloruro di calcio e sottoposto a distillazione frazionata. Dopo ripe- 
tute rettificazioni si ottenne un liquido bollente da 214°,5-245°,5 
(colonna nel vapore) il quale diede all’analisi numeri concordanti 
con quelli richiesti dal metilbenzilcarbinol. 

Da gr. 0,4654 di sostanza risultarono gr. 1,8478 di CO, e 
gr. 0,8752 di H,0. 


In 400 parti: 
Trovato Calcolato per C,H,.CH,.CHOII.CH, 
CG 79,07 79,44 
H 8,96 8,82 
O 44,97 14,77 
400,00 100,00 


(1) Berichte deutschen chem. Gesellschaft, III, 184. 
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ll metilbenzilcarbinol è un liquido appena colorato in giallo , 
di odore gradevole, più leggiero dell’acqua, non elimina acqua nè 
alla distillazione, né portato in tubo chiuso a 800°. | 

Non è però l’alcool il prodotto principale della riduzione del 
chetone, accanto ad esso si formano in quantità considerevole delle 
sostanze bollenti a temperatura molto elevata, da 280-400°, fra le 
quali sarà contenuto probabilmente il pinacone corrispondente al 
metilbenzilchetone. Ogni tentativo di isolarlo andò però a vuoto ; 
il liquido bollente ad alta temperatura venne distillato più volte 
frazionatamente, ma anzichè ottenere un prodotto passante a tem- 
peratura costante, si ebbe a notare una continua e lenta decom- 
posizione per la quale si andavano formando sostanze gassose, li- 
quide e solide. 

Si dispose |’ apparecchio in modo da Saige raccogliere i gas 
sul mercurio. Tra questi si poté constatare la presenza dell’ ani- 
dride carbonica, assorbibile dalla potassa , dell’ ossido di carbonio, 
assorbibile dal cloruro ramoso in soluzione acida, e finalmente d’un 
idrocarburo che rimaneva dopo aver eliminato gli altri due gas in 
suddetti reattivi, saturo perchè non veniva assorbito dal bromo , 
capace di bruciare con fiamma poco luminosa. La quantità troppo 
piccola di questo idrocarburo non mi permise di poterlo caratteriz- 
zare più esattamente. 

I prodotti liquidi di decomposizione si riconobbero essere acqua 
ed a-fenilpropilene (allilbenzina); questo constatato mediante il suo 
bibromuro caratteristico. 

Finalmente la sostanza solida, la quale passava verso i 800° e 
che si rapprendeva già lungo il tubo dell’ apparechig distillatore 
in una massa bianca cristallina, venne spremuta alla pompa e com- 
pressa tra carta bibula per liberarla dall’ olio che la impregnava, 
quindi cristallizzata dall'alcool, nel quale era molto più solubile a 
caldo che a freddo. 

L’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3292 di sostanza risultarono gr. 1,1229 di CO, e 
gr. 0,2029 di H,0. 

Su 400 parti : 


C,H,.CH 
Trovato Calcolato per i 
C,H,.CH 
C 98,08 93,33 
H 6,85 6,67 


99,88 400,00 
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Da una determinazione di densità di vapore fatta col metodo 
di Meyer nei vapori di antrachinone (p. e. 868°) si ebbe: 


P =0,0947 gr. 
H,= 788,7 mm. 
¢ = 14° 

Vi = 48,4 cc. 


Trovato D = 6,05 


C,H;.CH 
Calcolato per i D = 6,22 


I dati forniti dall’ analisi e dalla determinazione di densita 
di vapore, il punto di fusione 121-128°, il presentarsi dello idro- 
carburo da me ottenuto in laminette bianche, la sua poca solubi- 
lità nell’alcool freddo, non lasciano alcun dubbio sulla sua identità 
collo stilbene. Anche il corrispondente bibromuro, preparato se- 
condo le indicazioni di Limpricht e Schwanert (4) e cristallizzato 
dallo xilene. fonde alla temperatura richiesta di 237°. 

Riassumendo; come prodotti di decomposizione dei liquidi bol- 
lenti al disopra di 280° e provenienti dalla riduzione del metil- 
benzilchetone si formano: un idrocarburo saturo gasoso, ossido di 
carbonio, anidride carbonica, acqua, a-fenilpropilene, stilbene. 

Supponendo che la sostanza la quale va decomponendosi sia 
il pinacone e che l'idrocarburo gassoso sia metano (ipotesi questa, 
giustificata da quanto verrà esposto in seguito), non è difficile 
trovare una equazione la quale interpreti approssimativamente la 
detta decomposizione. Siccome però essa riesce troppo complicata, 
non credo abbia una qualche probabilità di rispondere al vero e 
stimo opportuno tralasciarla. 


Cloruro di metilbenzilearbinile C,t1;.CH,.CHC).CH;. 


Come per l’alcool fenilpropilico, l'acido cloridrico gassoso non 
reagisce sul metilbenzilcarbinol . vi si discioglie soltanto con svi- 
luppo di calore senza che si veda separarsi acqua. 

Ricorsi allora all’azione del pentacloruro di fosforo , e perciò 
ad una molecola d’alcool aggiunsi poco a poco una molecola di pen- 
tacloruro di fosforo, tenendo ben raffreddato per evitare un innal- 


(1) Ann. Ch. Pharm. CXLV, 336. 
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zamento troppo forte di temperatura. Versai rapidamente nell’acqua 
il prodotto della reazione, per decomporre l’ossicloruro di fosforo 
e distillai quindi su corrente di vapore; nel pallone non rimase 
alcun residuò, indizio questo dell'assenza di eteri dell’acido fosfo- 
rico. L’analisi ed il potere decolorante rispetto all'acqua di bromo 
dimostrarono però che il cloruro distillato col vapor d’acqua non 
era puro, ma conteneva una certa quantità di idrocarburo non 
saturo, proveniente dall’azione disidratante sull’alcool dell’ vssìclo- 
ruro o dello stesso pentacloruro di fosforo. 

Adoperando l’alcool ed il pentacloruro nelle proporzioni di 
quattro molecole del primo per una del secondo si ottennero ri- 
sultati peggiori; la formazione dell’idrocarburo non saturo viene 
favorita dal riscaldamento necessario a completare la reazione. 

Dopo varii tentativi infruttuosi per separare il cloruro dal- 
l’a-fenilpropilene, separazione resa difficile dal fatto che il cloruro 
si decompone lentamente alla distillazione, il che rende impossi- 
bile un frazionamento molto ripetuto, pensai di ricorrere alla ret- 
tificazione nel vuoto. In questo modo , essendo resa minima la 
decomposizione, riuscii a separare nettamente il miscuglio in due 
parti, l'una bollente a più bassa temperatura e costituita da a-fe- 
nilpropilene, l'altra a temperatura più elevata, che non decolorava 
quasi più l’acqua di bromo e che mi diede all’ analisi una quan- 
tità di cloro vicina a quella richiesta dal cloruro. 

Da gr. 0,3749 di sostanza risultarono gr. 0,3428 di AgCl, 
e su 400 parti: 


Trovato Calcolato per C,H,;.CH,.CHCI1.CH, 
CI 22,62 22,98 


Questo cloruro, come me ne sono accorto più tardi, si può 
ottenere più facilmente collo stesso metodo adoperato per l’alcool 
fenilpropilico, vale a dire riscaldando il metilbenzilcarbinol in tubo 
chiuso, per tre ore, a 185°, col doppio volume di soluzione acquosa 
d’acido cloridrico satura a zero. Questo metodo dà un rendimento 
molto migliore che quello del pentacloruro di fosforo. 

Il cloruro di metilbenzilcarbinile è un liquido leggermente giallo 
di odore analogo a quello del cimene, più pesante dell’acqua e in 
essa insolubile, distilla da 204-207° (non corretto) decomponendosi 
parzialmente in acido cloridrico èd «-fenilpropilene. Questa decom- 
posizione avviene molto rapidamente in presenza di cloruro di 
" zinco od anche di zinco metallico: Bollito con potassa alcoolica 
dà «-fenilpropilene. 
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Come avviene pel cloruro di idrocinnamile , la sua soluzione. 
nell’acido acetico, anche se fatta bollire, non reagisce sull’acetato © 
di argento. 


IN 
Etilfenilcarbinol CH;.CHOH.CH,.CH,. 


I] chetone necessario ad ottenere l’alcool fu preparato col metodo 
di Barry (4), distillando per porzioni di 100 grammi per volta un 
miscuglio di propionato e benzoato di bario (per ogni 2 parti del 
primo circa 3 del secondo). Il distillato si lavò con carbonato so- 
dico e si frazionò, risultarono tre porzioni principali, la prima bol- 
lente verso i 100°, la seconda verso i 200°, la terza a temperatura 
più elevata. 

La parte bollente a bassa temperatura venne sottoposta a nu- 
merose distillazioni frazionate, adoperando uu apparecchio a bolle 
molte alto. Si separarono così due sostanze, l’una che passava 
verso gli 85° e che si riconobbe essere benzina quasi pura, l’altra 
bollente da 101-102° e che diede all’analisi una quantità di car- 
bonio maggiore ed una quantità d’ idrogeno minore di quelle ri- 
chieste dal dietilchetone. Riconoscendo essere impossibile purificare 
il prodotto mediante ulteriori distillazioni frazionate, si pensò di 
trar profiitto della solubilità del chetone nell’acqua, e perciò si a- 
gitò il liquido ripetutamente con molta acqua e dalla soluzione 
acquosa si separò nuovamente il chetone mediante aggiunta di car- 
bonato potassico. La parte rimasta indisciolta si caratterizzò fa- 
cilmente per toluene; il chetone asciugato e ridistillato passò nuo- 
vamente da 1041-102° (colonna immersa nel vapore) e diede all’a- 
nalisi i numeri richiesti dalla teoria per il dietilchetone. 

Da gr. 0,2798 di sostanza risultarono gr. 0,7148 di CO, e 
gr. 0,2962 di H,O, e in 400 parti: 


trovato calcolato per CoH ~ 09 
CH" 
C 69,75 69,77 
H 44,77 41,63 
0 18,48 48,60 
100,00 100,00 


(1) Berichte der deutsch. chem. Ges. VI, 1007. 
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La parte intermedia che holliva verso i 200° dopo varie ret- 
tificazioni passò da 248-244° (colonna nel vapore) e diede all’ana- 
lisi i seguenti numeri, abbastanza vicini a quelli richiesti dall’etil- 
fenilchetone. 

Gr, 0,4006 di sostanza dettero gr. 1,1902 di CO, e gr. 0,2774 
di H,0, e per 400: 


trovato calcolato per CgH,.CO.CH,.CH, 
C 80,96 80,60 
H 1,67 7,46 
O 14,87 14,94 

400,00 400,00 


La terza porzione, della quale non mi sono ancora occupato, 
conterra probabilmente il difenilchetone. 

Dalla distillazione secca del miscuglio di gr. 2484 di propio- 
nato di bario con gr. 8640 di benzoato di bario, risultarono gr. 520 
di etilfenilchetone e gr. 100 di dietilchetone. 

La trasformazione dell’ etilfenilchetone nell'alcool corrispon- 
dente si fece coll’amalgama di sodio, seguendo lo stesso metodo 
impiegato pel metilbenzilcarbinol. La riduzione però si prolungò 
per un tempo assai maggiore, circa un mese, non avendo in que- 
sto caso la reazione col bisolfito sodico ad indicarci la scomparsa 
totale del chetone. 

Il prodotto estratto con etere, asciugato su cloruro di calcio 
e distillato, insieme ad un forte residuo denso e bruno costituito 
forse dal pinacone, diede un liquido bollente dopo molte rettificazioni 
da 245-217° (colonna nel vapore). 

I risultati dell’ analisi sono quelli richiesti dalla teoria per 
l’etilfenilcarbinol. 

I Gr. 0,8124 di sostanza diedero gr. 0,9099 di CO, e gr. 0,2522 
di H,0. 

II Gr. 0,8676 di sostanza diedero gr 1,0660 di CO, c gr. 0,2949 
di H,0. 
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III Gr: 0,8384 di sostanza diedero gr. 0,9814 di CO, e gr. 0,2754 
di H,O, e su cento parti: 


trovato calcolato per 
® GH;.CHOH.CH,.CH, 
I II II 
C 79,54 79,09 179,09 79,44 
H 8,97 8,94 9,03 8,82 
O 41,52 12,00 41,88 44.77 
400,00 100,00 100,00 100,00 


Quest’alcool, già descritto dal Barry (4), è un liquido quasi in- 
coloro, di odore gradevole, più leggiero dell’acqua. Da 400 grammi 
di chetone si ottennero 160 gr. di alcool. 

La porzione bollente ad elevata temperatura, ottenuta insieme 
all’etilfenilcarbinol nella riduzione del chetone, venne distiilata 
a pressione diminuita, colla speranza di poter in tal modo isolare 
o il pinacone o almeno qualche prodotto definito. Come nel caso — 
del metilbenzilcarbinol si dovette rinunciarvi poiché il liquido si 
andava poco a poco decomponendo. Fra i prodotti di decomposi- 
zione non si notò più la presenza dello stilbene, ma bensì quella 
dell’«-fenilpropilene, dell’acqua, dell’anidride carbonica, dell’ossido 
di carbonio e di un idrocarburo saturo gazoso, che questa volta fu 
riconosciuto per metano nel modo seguente: 

Il miscuglio dei gaz proveniente dalla decomposizione del pro- 
dotto venne trattato con idrato potassico per assorbire l’anidride 
carbonica , poi con cloruro ramoso in soluzione acida per elimi- 
nare |” ossido di carbonio, e il residuo più asciutto che fosse pos- 
sibile fu raccolto in una campanella in modo da riempirla. Que- 
sta campanella fu capovolta sopra una un’altra uguale piena di 
cloro secco, e sulla quale si adattava a tenuta d'aria, e si lasciò 
che i due gaz si mescolassero lentamente alla luce diffusa. Dopo 
un giorno il colore del cloro era scomparso, sulle pareti delle cam- 
panelle s’era depositata una sostanza liquida e all’aprire delle cam- 
panelle stesse, si svilupparono fumi abbondanti di acido cloridrico. 
Il liquido sciolto in alcool diede per riscaldamento con potassa al- 
coolica ed un’amina primaria, la reazione caratteristica delle car- 
bilamine, indizi questi della presenza di cloroformio o in generale 
di un cloroderivato del metano. 


{1), loco citato. 


Al 
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Cloruro di etilfenilcarbinile CH;.CHC1.CH,.CH,,. 


A differenza di ciò che avviene per i due glcooli precedente- 
mente descritti, l’acido cloridrico gazzoso reagisce sull’etilfenilcar- 
binol a temperatura ordinaria. Il liquido si riscalda molto e dopo 
pochi minuti si intorbida per separazione d’acqua la quale va poi 
a raccogliersi al fondo dal recipiente. Dopo il raffreddamento si so- 
spende la corrente di acido cloridrico, si lava con acqua contenente 
un po’ di carbonato sodicu, poi con acqua pura, si estrae quindi 
con etere e si distilla, evitando, come sempre, l’uso del cloruro di 
calcio per disseccare il composto. 

La maggior parte del prodotto passa da 200-205° (non corretto), 
ma avviene mentre si distilla una forte decomposizione con sviluppo 
di acido cloridrico e formazione di «-fenilpropilene. Il liquido ot- 
tenuto non è quindi il cloruro puro ma un miscuglio di questo 
con a-fenilpropilene, come lo dimostra il potere decolorante rispetto 
all’acqua di bromo e la analisi seguente: 

Gr. 0,3480 di sostanza diedero gr. 0,9068 di CO, e gr. 0,2398 
di H,0. 

Gr. 0,4106 di sostanza diedero gr. 0,8602 di AgCI, cioè su 100 
parti: 


C 74,06 
H 7,65 
CI 24,70 
100,44 


Un miscuglio di 5 parti di idrocarburo non saturo C,H,.CH: 
CH.CH, e novantacinque di cloruro U,H,.GHCI.CH,.CH, richiede 
per cento: 


C 70,98 
H 7,49 : 
CI 24,88 

100,00 


Vista la facilità colla quale questo cloruro sì decompone an- 
che se distillato nel vuoto, rinunziai ad averlo allo stato di purezza. 
Cosi com’è costituisce un liquido giallastro, più denso dell’acqua, 
di odore affatto analogo a quello dei cloruri corrispondenti all’ al- 
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cool fenilpropilico e al metilbenzilcarbinol. Bollito con cloruro di 
zinco, con un pezzetto di zinco si decompone molto rapidamente, 
scaldato a ricadere con potasssa alcoolica dà «-fenilpropilene 


Acetato di etilfenilcarbinile GH;.CH.CH,.CH, 
CH,.CO, 


A differenza degli altri due, il cloruro di etilfenilcarbinile rea- 
gisce vivamente in soluzione acetica, all’ebollizione, coll’acetato di 
argento. 

Aggiunsi la quantita calcolata di sielaia di argento ad una 
soluzione del cloraro in tre volumi d’acido acetico e scaldai a ri- 
cadere per una mezz'ora; separai alla pompa il cloruro d'argento 
formatosi, lo lavai ripetutamente con acido acetico, aggiunsi al pro- 
dotto tutti i liquidi di lavatura, precipitai con acqua ed estrassi con 
etere. E 

Distillai frazionatamente la soluzione eterea lavata prima con 
carbonato sodico, ed accanto a poco a-fenilipropilene, preesistente nel 
cloruro impuro, che caratterizzai, trasformandolo in bibromuro, ot- 
tenni l’acetato. 

Ebbi dall’analisi i risultati seguenti: 

Gr. 0,8376 di sostanza diedero gr. 0,9152 di CO, e gr. 0,2445 
di H,O, e su cento parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0, 
C 78,93 ~ 74,16 
H 8,05 7,86 
O 18,02 17,98 

400,00 100,00. 


L’acetato di etilfenilcarbinile è un liquido colorato leggermente 
in giallo, di odore di frutta, insolubile nell'acqua, bollente da 227-228° 
(colonna nel vapore) senza decomporsi. 


CONCLUSIONE 


Come dissi nel principio di questa memoria, uno degli scopi 
del presente lavoro è stabilire la costituzione del cloruro ottenuto 
facendo agire direttamente il cloro sulla propilbenzina bollente, e 
da me descritto in una precedente nota. 
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Siccome questo cloruro dà 2-fenilpropilene tanto da solo, per 
prolungata ebollizione, quanto per uzione della potassa alcoolica, 
resta escluso che esso possa essere identico al cloruro di idrocin- 
namile CyH;.CH,.CH,.CH;CI, il quale non viene decomposto affatto dal 
calore e dà con potassa alcoolica |’ etere idrocinnamiletilico CyH;. 
CH,.CH,.CH,.0.C,H,. Rimane il dubbio tra gli altri due. 

Lasciando da parte la piccola differenza nei punti di ebolli- 
zione, differenza della quale non si può tener conto trattandosi di 
corpi che distillati si decompongono, rimane a distinguerli una 
proprietà bene spiccata, vale a dire il diverso modo di comportarsi 
coll’acetato di argento. Il cloruro di ctilfenilcarbinile C,H,.CHCI. 
CH,.CH,, come già fu detto, sciolto con acido acetico e bollito con 
acetato di argento si trasforma in acetato; il cloruro di metilben- 
zilearbinile C,U;.CH,.CHC1.CH, nelle stesse condizioni non reagi- 
sce affatto. Ora neppure il cloruro ottenuto per sostituzione diretta 
dell'idrogeno della propilbenzina sciolto in acido acetito reagisce 
all’ebollizione coll’acetato d’argento: è dunque identico al cloruro 
di metilbenzilcarbinile e possiede quindi la formola CyH,.CH,. 
CHCI.CH,. 

L'altro scopo di questo lavoro era il vedere se tra questi prodotti 
qui descritti ve ne fosse uno il quale , trattato con potassa alcoo- 
lica, non perdesse il cloro, come avviene pel cimene (4). L’espe- 
rienza diede risultati negativi: tutti e tre i cloruri da me esami- 
nati si decompongono colla potassa alcoolica abbandonando tutto 
il loro cloro. 

Tale diversità di comportamento nei cloroderivati del cimene 
e della propilbenzina non deve però meravigliarci, perchè si osserva 
in altri casi di idrocarburi omologhi. 

Infatti, ad esempio, se noi consideriamo i due cloroderivati 
della etilbenzina: CyH;.CH,.CH,Cl e C,H, .CHCI.CH,, descritti l'uno 
da Fittig (2), l’altro da Engler e Bethge (3), vediamo che ambedue 
si decompongono fortemente alla distillazione; nel caso invece della 
propilbenzina i due cloruri C,H,.CH,.CHCI.CH, e Ggll, CHCI.CH,. 
CH, distillano inalterati, il terzo C,H,.CH,.CH,.CH,Cl , che cor- 
risponde per la sua costituzione alla cloroetilbenzina di Fittig, 
non si decompone neppur bollito con cloruro di zinco. 

Ne viene che ciò che vale per un idrocarburo non può dirsi 


(1) Guzzetta chimica Italiana XIV, 278. 
(2) Ann. Ch. Pharm. CLVI, 240. 
(3) Berichte der deutschen chem. Gesell. VII, 1127. 
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con sicurezza dell'altro, e che quindi non è da stupirsi che nel 
cimene vi sia un cloroderivato il quale si comporti in modo di- 
verso del corrispondente della propilbenzina, nella stessa maniera 
che uno dei derivati di questa differisce nel comportamento dal 
corrispondente nella etilbenzina, 

Torinv, Laboratorio di Chimica della R. Università. Giugno 1886: 


#opra una reazione dello stilbene; 


Nel Journal fiir praktische Chemie ([2] 19, 467) Kade indica 
come reazione caratteristica per lo stilbene, il colorarsi in rosso 
d'una soluzione alcoolica di questo idrocarburo quando sia riscal- 
data in presenza di cloruro ferrico. 

Avendo avuto occasione di verificare questa reazione ho po- 
tuto convincermi che il colorarsi in rosso della soluzione non di- 
pende affatto dalla stilbene, ma dalla presenza di acqua nell’alcool. 
Infatti riscaldando una soluzione di cloruro ferrico nell’alcool as- 
soluto non avviene alcun cangiamento di colore, mentre se si a- 
dopera dell’alcool ordinario si vede nelle stesse condizioni il color 
giallo del liquido passare al rosso e il fenomeno si fa tanto più 
evidente quanto è maggiore la quantità d’acqua, per raggiungere 
il massimo di intensità colla sola acqua. La presenza dello stil- 
bene non modifica per nulla la reazione. 

Come è noto l’acqua agisce sul pereloruro di ferro provocan- 
done la dissociazione in acido cloridrico ed in idrati ferrici più o 
meno ricchi di acqua, solubili od insolubili, a seconda della con- 
centrazione e della temperatura. In soluzione alcoolica il cloruro 
ferrico non è sensibilmente dissociato. 


Azione della potassa alcoolica sul bibromuro 
di -fenilpropilene: 


nota di G. ERRERA. 


La sottrazione di bromo mediante la potassa alcoolica in al- 
cuni bibromoderivati di idrocarburi aromatici contenenti l'alogeno 
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nella catena laterale, presenta delle difficoità. Talora pare non sia 
possibile una eliminazione completa, talora facendo agire cautamente 
la potassa alcoolica si arriva ad un monobromoderivato d’un idro- 
carburo della serie etilenica, il quale alla sua volta può venir tra- 
sformato in un idrocarburo della serie acetilenica. 

La letteratura chimica presenta a questo proposito i seguenti 
esempì: 

Glaser (4) facendo ricadere il bibromuro di stirolo con po- 
tassa alcoolica ottiene un liquido bromurato, che non può analizzare 
perchè si decompone facilmente e che ritiene essere monobromosti- 
rolo C,H,.CH:CHBr. 

Questo composto riscaldato in tubo chiuso a 120° con potassa 
alcoolica dà acetenilbenzina C,H,.C ‘CH; ma in queste condizioni in- 
sieme ad essa rimane un corpo bromurato. 

Limpricht e Schwanert (2) facendo agire in tubo chiuso, 
da 120-180°, la potassa alcoolica sul bibromuro di stilbene C,,H,,Brs, 
ottengono del bromostilbene C,,H,,Br o del tolane C,,H,, a seconda 
della durata della reazione. 

Perkin (8) asserisce che il bibromuro di «-fenilpropilene bol- 
lito a ricadere con potassa alcoolica dà un olio contenente bromo. 

Aronheim (4) finalmente riesce a preparare il fenilcrotonilenc 
riscaldando il bibromuro di fenilbutilene con potassa alcoolica in 
tubo chiuso per pitt ore, da 175-180°. Nemmeno in questo modo 
però egli giunge ad eliminare completamente il bromo dal bi- 
bromuro. 


_ Avendo a mia disposizione una certa quantità di bibromuro 
di %fenilpropilene volli ripetere l’esperienza di Perkin, per ve- 
dere se il composto bromurato da lui ottenuto potesse essere 1’ o- 
mologo superiore del monobromostirolo di Glaser. Dopo aver fatto 
ricadere per quattro ore il bibromuro di «-fenilpropilene con po- 
tassa alcoolica al 30 %, ebbi un liquido bromurato che analizzai 
tale e quale e che mi diede una quantità di bromo di molto in- 
feriore a quella richiesta da un monbromo-z-fenilpropilene; 49,5 
invece di 40,6 0/,. 
Questo risultato mi fece supporre che adoperando potassa al- 


(1) Ann. der Chem. und. Pharm. CLIV; 168. 
(2) Ann. der Chem. und Pharm. CXLV, 331. 
(3) Jahresbericht 1877, 382. 

(4) Ann. der Chem und-Pharm. CLXXI, 231, 
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coolica più concentrata e prolungando |’ ebollizione si sarebbe po- 
tuto ottenere un composto affatto privo di bromo; l’esperienza in- 
fatti confermò le mie previsioni. Il bibromuro di «-fenilpropilene 
bollito per sette ad otto ore con potassa alcoolica, satura alla tem- 
peratura di ebollizione, perdette tutto il suo bromo. Ottenni lo 
stesso risultato in tubo chiuso con potassa alcoolica meno con- 
centrata (809/,) riscaldando per un paio d’ore a 185°. 

Distillai il liquido risultante, affatto libero di bromo, e dal pas- 
sare esso entro limiti piuttosto larghi di temperatura mi accorsi 
che neila reazione doveano essersi formati vari prodotti. Dopo tre 
o quattro rettificazioni, malgrado che il miscuglio accennasse a se- 
pararsi in due parti, l’una bollente a temperatura relativamente 
bassa, verso i 190°, l’altra a temperatura più elevata, verso i 225°, 
dovetti rinunciare ad un frazionamento ulteriore, in causa della 
poca quantità di sostanza che aveva a mia disposizione 

Un'analisi del liquido bollente a temperatura più elevata mi 
diede i seguenti numeri: 

Da gr. 0,2946 di sostanza risultarono gr. 0,8760 di CO, e 
gr. 0,2217 di H,O e su cento parti: 


i C 81,08 
‘H 8,36 
O 40,64 


L’analisi e il potere decolorante di fronte all’acqua di bromo 
inducono a credere che il liquido analizzato possa essere un etere 
misto della formola: 


CyH;.CH:C.CH, 
i 
OC,H, 
ovvero: 
C,H,.C:CH.CH, 
OC,H, 
il quale richiederebbe: 
C 84,49 
H 8,64 
O 9,87 


e si sarebbe formato secondo l’equazione: 


C,H,.CHBr.CHBr.CH,+KOH+KOU,U, = 2K Br-+H,0-+-C,H,. 
C,H(OC,H,).CH, « 
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Però la mancanza di un punto di ebollizione costante non per- 
mette di asserire che il prodotto in questione sia veramente puro, 
e lascia il dubbio che si possa trattare d’un miscuglio il quale of- 
fra accidentalmente la composizione richiesta dalla formola scritta 
più sopra. 

Il liquido bollente a temperatura più bassa, verso i 190°, diede 
all’analisi una quantità di carbonio molto maggiore e d’ idrogeno 
molto minore; non è improbabile che in esso sia contenuto l’idrocar- 
buro della serie acetilenica CgH;.C:C.CH,, tanto più che per ana- 
logia il punto di ebollizione dovrebbe essere veramente situato 
al disotto dei 200°, ad una temperatura non molto lontana da quella 
a cui bolle l’«-fenilpropilene (178-180°). 

La mancanza di materiale mi impedì di completare queste 
ricerche. 

Torino, Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886: 


Sulla decomposizione dell'acido silicico 
per mezzo delle foglie esponte alla luce solare: 


di A. DENARO 


Alcuni anni addietro A. Grimaldi, guidato dalle analogie che 
esistono fra il carbonio ed il silicio, faceva una serie di esperienze (4) 
per provare se l’anidride silicica per l’azione delle foglie esposte 
alla luce solare subiva una decomposizione simile a quella dell’a- 
nidride carbonica, fissando il silicio e svolgendo ossigeno. 

Egli preparava l’acido silicico da una soluzione acquosa di sili- 
cato basico potassico, aggiungendo goccia a goccia dell’acido clori- 
drico sino a reazione leggermente acida; quindi riscaldava la solu- 
zione per discacciare completamente il CQ,. 

Ottenuta in questo modo la soluzione dell’acido silicico, riem- 
piva con essa delle campanelle graduate, nelle quali immergeva 
delle foglie di recente staccate dalla pianta. 

Dopo alquanti giorni, nella parte superiore della campanella 
sì raccoglievano delle bollicine gassose che egli constatò essere del- 


(1) A. Grimaldi; Sas@ri, (tipografia G. Dessi, 1871) 
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l'ossigeno. Concludeva quidi che le piante per l’influenza della 
luce solare decompongono l'acido silicico assimilando il silicio, e 
mettendo in libertà l'ossigeno, come precisamente IO con l’a- 
cido carbonico. 

Però le esperienze del Grimaldi non escludono il dubbio che 
l'ossigeno ottenuto sia dovuto ad acido carbonico proveniente dal 
carbonato di potassa contenuto come impurezza nel silicato; e trat- 
tandosi di un fatto di notevole importanza sì dal punto della fi- 
siologia vegetale che da quello chimico ho creduto utile di ripe- 
tere l’esperienze, mettendomi in condizioni da escludere comple- 
tamente la presenza delle più piccole traccie di acido carbonico. 

Essendo difficile di eliminare dat silicati ogni traccia di car- 
bonato, ho adottato il seguente processo: Cominciai dal preparare 
dell’ ossido di sodio facendo arrivare dell’ossigeno secco sul sodio 
metallico fuso: d’altra parte preparai dell’ossido di silicio puris- 
simo decomponendo con acqua il fluoruro di silicio ottenuto dal 
fluosilicato potassico . Fondendo l’ossido di sodio e la silice ottenni 
il silicato esente di ogni traccia di carbonato. 

La soluzione di acido silicico fu preparata col processo seguito dal 
Grimaldi. Riempii due campanelle colla soluzione di acido silicico 
dalle quali colla macchina pneumatica estrassi l’aria; quindi in una 
di esse introdussi delle foglie di arancio precedentemente messe ‘ 
nel vuoto, nell’altra delle foglie non sottoposte al vuoto nel dubbio 
che l’assenza d’aria avesse potuto influire sulla funzione delle 
foglie. 

A Esposi le campanelle alla luce solare e dopo averle tenute 
così per circa otto giorni non potei osservare alcun sviluppo gas- 
soso nella campanella, dove avevo introdotta la foglia priva d’aria, 
mentre nell’altra trovai una piccolissima quantità di gas che ho 
identificato per ossigeno. 

Per provare poi se indipendentemente dell’eliminazione dell’os- 
sigeno le foglie avessero assorbito dell’anidride silicica, determinai 
la silice nel residuo secco delle foglie, confrontandolo con la de- 
terminazione fatta per controllo nelle foglie raccolte lo stesso giorno 
e dalla stessa pianta. 

I risultati ottenuti dalle analisi sono i segnenti: 


Determinazione di silice nelle foglie non sperimentate 


4* foglia peso gr. 1,8756 2° foglia peso gr. 14,9007 
residuo secco « 0,1450 , residuo secco 0,1580 
silice 0,0063 4,849/, silice 0,0068 4,809/% 
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Determinazione di silice nelle foglie sperimentate 


4° foglia (ove fu estratta l’aria) 2° foglia (ove non fu estratta l’aria) 


peso gr. 1,7580 ‘peso gr. 1,9320 
residuo 0,1496 residuo secco 0,4573 
silice 0,0063 4,84 silice 0.0068 4,82% 


Da queste esperienze risulta: che le foglie non assorbono SiO, 
per fissare il silicio ed emettere l’ossigeno; la presenza della pic- 
cola quantità di ossigeno nella campanella contenente la foglia 
dalla quale non venne estratta l’aria era dovuta all’aria sprigiona- 
tasi dalle foglie per la temperatura superiore a cui si trovavano 
esposte. 

Dimodochè io ritengo che i risultati ottenuti dal Grimaldi de- 
vonsi a tracce di carbonato conlenuto nel silicato da lui impiegato 
nelle sue esperienze. 

Palermo. Istituto Chimico della R. Università. 


fSull’ acetale metiletilico triclorurato 
e sul dimetilacetale tricloruratot 


nota di O. MAGNANIMI. 


Si conoscono moltissimi eteri etilidenici paragonabili ‘all’ ace- 
tale, ma di essi nessun composto clorurato è stato fin oggi pre- 
parato corrispondente a quelli che si sono ottenuti dall’acetale. 

Mi è sembrato quindi non privo d’ interesse preparare qual- 
cuno di questi derivati clorurati degli omologhi dell’ acetale , se- 
guendo la reazione scoperta da Wurtz e Vogt (1) e confermata da 
Paternò e Pisati (2), cioè, scoldando l'etere tetraclorurato in tubi 
chiusi con alcooli diversi dall’etilico. 


(1) Comptes Rendus, t. 74, p. 777. 
(2) Gaz. Ch. It. t. 2, p. 333. 
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A tema di queste mie ricerche ho scelto l’acetale metiletilico, 


C, Hoc preparato da Riibencamp (4) e I acetale dimetilco 
ati; 


C,H,(OCH,), preparato da Damer (2), partendo rispettivamente da- 
gli eteri etilico e metilico tetraclorurati ed impiegando come altro 
reagente l’ alcool metilico , onde arrivare ai composti triclorurati 
corrispondenti ai sopraindicati acetali. 

Vi sono riuscito operando nel modo seguente: 


OCH 
Acetale metil-etilico triclorurato CCI,—CH{K " . Seguendo 
olig 
le prescrizioni di Wurtz e Paternò ho riscaldato in tubi chiusi per 
otto ore, in bagno di acqua salata, un miscuglio a volumi eguali 
di etere tetraclorurato ed alcool metilico. 

Il prodotto della reazione venne trattato con acqua, per togliere 
le parti non combinate e l’acido cloridrico formatosi, ed ho sepa- 
rato il corpo ottenuto per mezzo d’imbuto a chiavetta. Disseccato con 
cloruro di calcio venne distillato due yon e fu raccolta la parte pas- 
sante fra 192-495". 

E liquido pesante , mobilissimo, incoloro, di odore canforico. 
Bolle a 193°,4 (corretto); la sua densità a 24° è = 1,82. 

L'analisi mi ha fornito i seguenti risultati : 

4° gr. 0,4850 di sostanza fornirono gr. 0,5406 di anidride 
carbonica e gr. 0,1988 di acqua; 

2° gr. 0,3790 di sostanza diedere gr. 0,7902 di AgC1, cioè %,. 


Trovato Calcolato per C;H,Cl,0, 
Carbonio 28,70 28,91 | 
Idrogeno 4,53 4,33 
Cloro 54,55 54,34 
CA 
A questo acetale deve attribuirsi la costituzione CCl,— CHE i 


| OC,H, 0C,H, 
perchè CCM | + CH:OH=HC1+00— OB} o 


8 
Dimetilacetale triclorurato CCl, — CH(OCH,),. Per ottenere 


(1) Annalen 228, p. 267. 
(2) Idem 132, p. 240. 
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questo acetale cominciai dal preparare l’etere metiletilico tetracloru- 
rato, fin'ora non ottenuto da alcuno, avvantaggiandomi dal me- 
todo di Henry (4), cioè: versando poco a poco il pentacloruro di 
fosforo (gr. 58) sul metilato di cloralio (gr. 50) messo in un pal-. 
lone raffreddato con acqua. 

Il prodotto venne trattato con aqua per scomporre l'eccesso di 
percloruro di fosforo; fu ben lavato, poi disseccato e distillato più 
volte. 

È un liquido incoloro, pesante ; bolle a 178° (temp corr.); 
la sua densità a 0° è = 1.54 ed a 100° = 4,39. 

Per assicurarmi che il prodotto fosse l’etere metil-etico tetraclo- 
rurato ne ho fatto l’analisi, ed i risultati ottenuti me l’hanno con- 
fermati; infatti: 

4° gr. 0,4550 di sostanza fornirono gr. 0,3065 di CQ, e gram- 
mi 0,0919 di H,0. 

9° gr. 0,5285 di sostanza diedero gr. 1,296 di AgCl, cioé 0/,. 


trovato — calcolato per C,H,C!,0 


Carbonio 48,35 48,28 
Idrogeno 2,52 2,02 
Cloro 74,57 74,74 


Quest’etere per analogia coi suoi omologhi si può esprimere 


/OCH, 
con la formola CCl,—CH¢ i 


Ottenuto l’etere metiletilico tetraclorurato l’ho fatto agire in tubi 
chiusi con ugual volume di alcool metilico, riscaldandolo parimenti 
per otto ore in bagno d'acqua salata. I! prodotto lavato parecchie 
volte con acqua, disseccato e distillato si presenta come un liquido 
incoloro, mobile , di odore canforico e bollente a 188°,2 (tempera- 
tura corretta). 

La sua densità a 0° è = 1,40 e a 100° = 1,28. 

L’analisi mi diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0, 3365 di sostanza diedero gr. 0,8035 di CO, ec gram- 
mi 0,4285 di H,0. 

II. gr. 0,8470 di sostanza fornirono gr. 0,1749 di cloro. 


(1) Berichte 7, p. 763. 
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III. gr. 0,4845 di sostanza diedero gr. 0;2664 di cloro , cioè 
calcolato per cento : 


trovato calcolato per C,H,C1,0, 
I Il III 
Carbonio 24,60 — — 24,28 
Idrogeno 4,26 — = 8,63 ° 
Cloro — 55,17 54,98 55,04 


La formola di questo acetale viene data dalla seguente rea- 
zione : 


OCH, 
CCh—CHE  "4+CH,OH=HCl-+-0Cly—CH(OGH,)y 


Palermo, Regio Istituto Chimico. 


$ull’acido dicioropiromucico; 


di A. DENARO. 


Da parecchio tempo è stato intrapreso lo studio della serie 
furfuranica, ed oggi specialmente i Dr'. Oliveri e Canzoneri si sono 
occupati di una serie di ricerche intorno al gruppo furfuranico , 
per vedere se i suoi atomi di carbonio formino essi stessi una ca- 
tena chiusa, oppure è l'ossigeno che lega i due atomi di carbonio 
estremi, ed in pari tempo se la struttura atomica di questo gruppo 
sia la stessa di quella del tiofene e del pirrol. 

Volendo concorrere alla storia di questo gruppo interessan- 
tissimo ho pensato di preparare un composto clorurato dell’acido pi- 
romucico per vedere se il cloro sostituisce l'idrogeno del gruppo, 
come avviene pel bromo, tanto più che il Malaguti (1) avendo. 
trattato il cloruro dell’ etere piromucico con potassa non riuscì ad 
ottenere un acido cloropiromucico. 

Cominciai dal preparare collo stesso metodo di Malaguti il 
tetracloruro di etere piromucico. 


(1) Annales, 2* serie Vol. 64, 1837. 
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Gr. 50 di etere piromucico bollente a 208°, lo sottoposi al- 
l’ azione di una corrente di cloro secco fino a rifiuto; ottenni 
così un olio denso che fumava all’ aria (tetracloruro di acido 
piromucico) ; questo prodotto |’ ho trattato con una soluzione al- 
coolica di potassa nelle proporzioni di una molecola dell’etere per 
un poco più di tre molecole di idrato potassico. 

La decomposizione veniva praticata facendo cadere goccia a goc- 
cia la soluzione alcoolica dell’etere sulla soluzione dell'idrato po- 
tassico raffreddata, e ciò per moderare la reazione, quindi a bagno 
maria fu scacciato l’alcool curando di aggiungere poco alla volta del- 
l’acqua sino alla completa eliminazione dell'alcool. 

Questa soluzione acquosa fatta raffreddare e quindi trattata 
con un leggiero eccesso di acido solforico diluito, dopo 12 ore lasciò 
depositare una sostanza cristallizzata (A). 

Le acque madri, agitate con etere, per lo svaporamento del 
solvente lasciarono depositare un’altra sostanza cristallizzata, (B,)che 
purificata ed analizzata si trovò di essere un miscuglio di acido 
piromucico e di un prodotto clorurato. - 

La porzione (A), ottenuta dopo il trattamento con acido solfo- . 
rico diluito, la purificai per cristallizzazione frazionata dalla ben- 
zina ed ottenni due porzioni: una meno solubile fus. a 184-136°, 
ch’ era un miscuglio di acido piromucico e prodotto clorurato, ed 
un’altra fusibile a 167-168°, aghi bianchi che all’analisi mostrarono 
la composizione di un'acido bicloropiromucico C,HCI,0—CO,H; di- 
fatti all’analisi ottenni: 

I. Gr. 0,2469 di sostanza fornirono gr. 0,8945 di cloruro di ar- 
gento, cioè per cento: 


Cl = 39,22 


Ii Gr. 0,2457 fornirono gr. 0,3918 di cloruro di argento, cioè 
per cento : 


CI = 39,42 


Numeri che corrispondono al composto biclorurato dell’ acido 
piromucico che richiede per 9/: 


Cl = 39,22 
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Bicloropiromucato di bario (C,HCI,0,),Ba+-H,O 


L’ho preparato sciogliendo l’acido sopradescritto nell'acqua di 
barite, nella soluzione calda ho fatto passare una corrente di CO, 
per eliminare l’eccesso della barite e ho filtrato; il filtrato svapo- 
rato in parte a bagno maria e messo a raffreddare ha depositato 
col tempo dei cristalli prismatici che disseccati all’aria e poi dis- 
seccati a 140° ha perduto 3H,0. 

I. Gr. 0,4480 di sale scaldati per 5 ore a 440° in corrente di 
aria secca perdettero gr. 0,00204 di acqua. 

II. Gr. 0,4989 di sale secco fornirono gr. 0,0769 di solfato 
di bario, cioè per 100: 


I. Acque 8,80 
II. Bario 28,82 


La teoria per l’acido (C;HCI,0,),Ba+-3H,0 richiede per 100: 


Acqua 9,80 
Bario nel sale secco 28,54 


Bicloropiromucato di calcio (C;HC1,0,),Ca+-8 1/, H,O 


Fu preparato collo stesso metodo del sale di bario, svaporando 
a bagno maria sino a pellicola; messa a raffreddare la soluzione de- 
posito il sale così ottenuto cristallizzato in squamette contenenti 8 !/, 
molecole di H,0 che perde a 410°. 

I. Gr. 0,6942 di sale scaldato per 5 ore in una corrente di 
di aria secca perdettero gr. 0,0800 di acqua. 


Il. Ye. 0,8024 di sale secco fornirono gr. 0,1072 di SO,Ca, 
cioè per 100: 


I. Acqua 14,44 
II. Calcio nel sale secco 10,42 


La teoria per l’acido (C;HC1,0;),Ca+-81/,H,0 richiede : 


Acqua 13,60 
Calcio nel sale secco 40, 


Palermo agosto 1886. Istituto chimico della R. Università. 
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Sopra un metodo di estrazione del Pirrolo 
dalla parte non alcalina dell’olio animale: 


nota di G. L. CIAMICIAN e M.DENNSTEDT. (1) 


Sì può preparare il pirrolo dall’olio animale senza impiegare il 
potassio (2) e questo metodo che offre naturalmente un grande 
vantaggio sull’altro nel quale si impiega il potassio metallico è il 
seguente. 

Il pirrolo che forma un composto potassico riscaldandolo col 
potassio dà pure questo conmposto se viene per lungo tempo bol- 
lito con potassa caustica fusa (3). La potassa si scioglie nel pir- 
rolo si formano due strati liquidi e per raffreddamento tutto si 
solidifica. | 

La reazione avviene probabilmente secondo l’equazione: 


e l'eccesso di potassa serve da disidratante. 

* Per ricavare il pirrolo dall'olio animale si fa bollire la fra- 
zione , già liberata dai nitrili, che passa fra i 125 e 140° in un ap- 
parecchio a ricadere con un eccesso di potassa caustica fusa in un 
bagno ad olio. La potassa si fonde e nel pallone si formano tre 
strati diversi. Il più pesante è formato dall’eccesso di potassa che 
assorbe l’acqua che si svolge nella reazione, su questo galleggia il 
composto potassico fuso e sopra questo sta la parte dell’olio che 
non si combina col potassio (idrocarburi). 

Per raffreddamento la potassa ed il composto potassico si soli- 
dificano, e si versa l’olio rimasto inalterato. Si riscaldît indi la 
massa solida fino a fonderla, per levarla dal pallone, e dopo com- 
pleto raffreddamento la si polverizza e lava con etere anidro. Il 
composto così ottenuto dà con cloroformio la cloropiridina (4) e 
posto sott'acqua mette il pirrolo in libertà, che distillato in una cor- 
rente di vapor acqueo e indi soltoposto alla distillazione frazionata 
passa quasi tutto fra 180 e 185°. 


(1) Lavoro eseguito nell’Istituto chimico di Roma e presentato all’Ac- 
cademia in piego suggellato il 6 maggio 1883. 

(2) Vedi: H. Weidel e G. L. Ciamician, Berl. Ber. XIII, 71. 

(3) Vedi: Anderson. Ann. der Chem. u. Pharm. 105, 352. 

(4) Vedi: G. L. Ciamician e M. Dennstedt; Gaz. Chim. ital. XI, 300. 


Ricerche sul terebentene sinistrogiro 


di L, PESCI e ©. BETTELLI 


L'uno di noi (Pesci) pubblicò già diverse memorie intorno al 
Sellandrene (C,,H,,), terpene che egli primo estrasse dall’ essenza 
di Phellandrium aquaticum (1), e descrisse; 

4. Una sostanza avente la composizione: % 


N 
CoH gN205—CroH ec <No, 


la quale si forma per azione dell’acido nitroso sopra il fellandrene; 
2. Una base della composizione Cota denominata fellan- 


drendiamina, ottenuta dal prodotto precedente per azione dell’idro- 
geno nascente; 


8. Un nitroderivato, il nitrofellandrene C,)H,,NO,, che si forma 
trattando il composto CoH NO, con ammoniaca; 


4. Una sostanza di reazione fortemente acida, avente la compo- 


sizione CoH N0,= Ceno, — 8 che si forma contemporanea- 
mente al nitrofellandrene; 

5. Una base, l’amidofelllandrene C,,H,;NH,, che sì ottiene trat- 
tando il nitrofellandrene con idrogeno nascente. 

Abbiamo tentato di produrre dal terebentene i derivati sopra 
descritti e verremo ora esponendo i risultati delle indagini fatte. 

Operammo sul terebentene sinistrogiro che preparammo puro 
distillando l’essenza di trementina francese e tenendo in disparte 
la porzione che passò a 156-139°. Questo prodotto fu disseccato 


(1) Un riassunto di questi lavori si trova nella Gazz. Chim. T XVI; 


; 43 
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mantenendolo per più giorni in contatto del cloruro di calcio fuso 
e nuovamente rettificato raccogliendo 1’ idrodarburo che passò 
a 156-158°. 

Ne verificammo il potere rotatorio mediante l’apparecchio di 
- Cornu. Una colonna di terebentene della lunghezza di millimetri 204 
diede una deviazione media di gradi centesimali 66,70; t°=+-42; 
d=0,875; per cui il potere rotatorio specifico fu constatato essere 
[a]p = —87,92 (1). 


Trattamento del terebentene sinistrogiro 
coll’acido nitroso 


Si impiegarono per 100 parti di terpene 145 p. di acido sol- 
forico, diluite in 400 di acqua e 485 p. di azotito di potassio in 
soluzione concentrata (75 p. °/,). Si mescolò agitando vivamente l’a- 
cido al terpene e poi a goccia a goccia si aggiunse lo sciolto di a- 
zotito mantenendo la massa refrigerata (4). ” 

E da avvertire che l'operazione deve essere condotta con cau- 
tela evitando che la massa si riscaldi, nel qual caso si forma una 
sostanza vischiosa bruna che imbarazza le operazioni successive. 

Terminata l'operazione diluimmo con molta acqua e lasciammo 
in riposo. Al fondo del recipiente si raccolse una sostanza oleosa 
di color verde-olivo. 

Quest’olio, depurato mediante ripetuti lavamenti con acqua, si 
mostrò solubile nell’alcool, etere, ligroino, solfuro di carbonio, clo- 
roformio. Non si concretò a —48°. Possedeva l’odore del tereben- 
tene che conteneva difatti in copia, inalterato. 

Avendo, dopo numerosi tentativi, dovuto abbandonare l’idea di 
purificarlo non lo sottoponemmo all’analisi 


A differenza del composto CoH uno, ottenuto in pari condi- 


(1) Nei trattati è detto che il terebentene sinistrogiro ha per potere ro- 
tatorio ~-43,4 per la riga D. Secondo Landolt (Landolt und Bornstein, 
Physikalisch. Chennische Tabellen pag. 226) è invece per la stessa 
riga =—37,010. 

(1) L’acido solforico, core è noto, rende inattivo il terebentene tra- 
sformandolo in canfene. Al grado di concentrazione però sopra indicato 
tale reazione non si manifesta: essa incomincia e soltanto in piccolis- 
sime proporzioni quando si tratti ripetutamente il terebenteue con a- 
cido solforico diluito al 50 0/ (#7. Armstrong e W: Tilden Chem. So- 
ciety November 1879. Bulletin de la Soc. Chim. T XXXIV pag. 257: Be- 
richte der dent. chem. Gesell XII. 1752. 
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zioni dal fellandrene; esso non dà la reazione del Liebermann col 
fenolo ma è assai probabile che tale reazione sia contrariata dal 
terebentene il quale, come poteromo constatare mediante appositi 
esperimenti, anche a minime dosi la impedisce. 

Scaldato a temperatura elevata entro tubi d’assaggio, si de- 
compone svolgendo vapori rutilanti. 

Abbandonato all’aria ispessisce e si trasforma nello spazio di 
un mese in una massa vischiosa bruna, avente l’odore della ragia 
di pino, 

Per comodità di linguaggio designamo questo prodotto col nome 
di olio verde. 


Trattamento dell’oLio VERDE con ammoniaca. 


Un chilogrammo di olio fu addizionato poco per volta di 500 gr. 
di ammoniaca diluita (d=0,94) mescolando spesso vivamente e 
mantenendo a bassa temperatura. La massa assunse un bel colore 
" rosso-cupo. 

Dopo alcune ore aggiungemmo molta acqua e sbattemmo con 
etere. | 

Lo sciolto etereo fu trattato con acido cloridrico allungato allo 
scopo di sottrargli l’ammoniaca, si ricuperò l’etere ed il residuo 
sospeso in acqua fu distillato in corrente di vapore. 

Dapprincipio insieme all’acqua sì raccolse un liquido scolorito 
oleoso leggero che fu riconosciuto per terebentene, poi cominciò a 
passare una materia oleosa di bel colore giallo più pesante dell’ac- 
qua, dotata di odore grato somigliante a quello della menta pipe- 
rita. Avemmo cura di tenere in disparte questa porzione pesante 
e la frazionammo di nuovo in corrente di vapore. 

Il prodotto così ottenuto non potè essere purificato per distil- 
lazione diretta perchè anche a bassa pressione (83 mm) comincia 
a decomporsi verso i 200°. 

Esso si mostrò solubile nell’alcool, etere solfuro di carbonio, 
cloroformio; insolubile nell’acqua. 

Scaldato a temperatura elevata entro tubetti di vetro svolse 
vapori rutilanti. 

La sua soluzione alcoolica per azione della potassa caustica 
assunse un bel coloramento rosso-bruno: 

Deviò fortemente a sinistra il piano della luce polarizzata. 

Dopo essscre stato tenuto per più giorni sotto la campana 
della macchina pneumatica in presenza dell’acido solforico, fu 
sottoposto all’analisi e si ebbero i numeri seguenti: 
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I gr, 0,4562 di sostanza diedero gr. 0,8545 di H,0 e gr. 1,1122 
di CO,. 

Il. gr. 0,8277 di sostanza diedero gr. 0,2522 di H,0 e gr. 0,7973 
di CO,. 

III. gr. 0,3640 di sostanza diedero 20 cc. di azoto B=756, 
t=93. . 


cioè per cento: : 
I II III 

C 66,49 66,36 — 

H 8,63 8,55 — 
N — — 6,65 


Queste cifre per il cabonio e per l’idrogeno corrispondono ab- 
bastanza bene alla formola del nifroferebentene C,,H,;,NO, per la 


quale si calcola: 
C 66,30 
H 8,29 
N 7,73 
O 47,68 


100,00 


La differenza nell’azoto fu probabilmente causata dalla pre- 
senza di piccola qnantità di terebentene. 

Noi quindi stimammo che questa sostanza fosse appunto il ni- 
troterebentene e così l’abbiamo denominata. Il suo modo di com- 
portarsi di fronte all’idrogeno nascente dimostrò difatti che le no- 
stre supposizioni erano giuste. 

11 liquido acquoso ammoniacale dal quale l’etere estrasse il ni- 
troterebentene, fu addizionato di acido cloridrico fino a reazione a- 
cida, operando con cautela allo scopo di evitare un soverchio in- 
nalzamento di temperatura. 

Si depositò una sostanza vischiosa di color bruno, che non 
potemmo purificare. In pari condizioni, operando col prodotto d’a- 
zione dell’acido nitroso sul fellandrene si ottenne, come sopra è 
detto, una sostanza ben cristallizzata, scolorita, di reazione fortemente 


acida, avente la composizione Cosy, 


Azione dell’idrogeno nascente sul NITROTEREBENTENE. 


Il nitroterebentene, a somiglianza del nitrofellandrene, per o- . 
pera dell’idrogeno nascente produce un alcaloide della composizione 
Cio NH», che abbiamo denominato amidoterebentene. 


Sil 

L’idrogeno nascente fu ottenuto facendo reagire la polvere di 
zinco sull’acido acetico e le materie reagenti furono impiegate 
nelle proporzioni seguenti: nitroterebentene 400, acido acetico gla- 
ciale 200, zinco in polvere 200. 

Si introdusse il nitroterebentene in ampio matraccio, lo si di- 
sciolse in quattro parti in peso di alcool comune, si aggiunse ac- 
qua fino a leggero intorbidamento, poi una piccola quantità di a- 
cido acetico e di zinco. 

Si manifestò immediatamente una gagiliarda reazione segnalata 
da forte sviluppo di calore, per cui si credette opportuno di refri- 
gerare la massa. L'acido acetico e lo zinco furono così poco per 
volta introdotti nel matraccio. 

Quando, essendo tutto il materiale riunito, non si avvertì più 
sviluppo di calore, si aggiunsero 40 p. di zinco, 50 di aeido a- 
cetico e 300 di acqua, poi si scaldò sul bagnomaria gradatamente 
fino ad avere un forte sviluppo di idrogeno. Si matenne la miscela 
in queste condizioni per alcune ore dopo di che la si versò in 
molta acqua; si filtrò per tela e si trattò il filtrato con idrogeno 
solforato onde separare lo zinco. Si filtrò nuovamente ed il liquido 
raccolto fu concentrato fin quasi a secco distillandolo a bassa pres- 
sione. Il residuo, addizionato di una liscivia di potassa caustica fu 
distillato alla sua volta in corrente di vapore, cessando l’opera- 
zione quando il prodotto condensato non reagiva più sulla carta 
rossa di tornasole. 

Si raccolse una grande quantità di liquido opalescente sul 
quale galleggiava una sostanza oleosa leggermente colorata di giallo. 
Questo liquido fu addizionato di acido solforico fino a reazione net- 
tamente acida e poi evaporato sul bagno maria a piccolissimo vo- 
lume. Si aggiunse allora potassa caustica in pezzi con che si se- 
parò l’amidoterebentene impuro, in forma di massa oleosa di co- 
lor bruno dotata di forte odore ammoniacale. 

L’ amidoterebentene così liberato fu tenuto per alcune ore a 
bassa pressione (9, a 20 millimetri) ad una temperatura di 50-60° 
onde cacciare l’ammoniace e l’acqua che ancora conteneva e final- 
mente lo distillammo in atmosfera rarefatta, sopra potassa aushice 
fusa di recente. 

L’amidoterebentene è un liquido incolore, oleoso, mobilissimo 
più leggiero dell’acqua, il suo odore è disaggradevole, ricorda ad un 
tempo quello della trimetilamina ec quello del legno putrefatto: ha 
sapore insignificante. 

Alla pressione di 755 mm. distilla a 197-200° (non corretto) 
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con leggera scomposizione segnalata da sviluppo di ammoniaca. A 
pressione molto bassa distilla senza decomporsi. 

Col variare della pressione si osservarono lc seguenti varia- 
zione nel punto di ebollizione. 


Pressione in millimetri Punto di ebollizione 
9-18 94-97° 
47-28 99-403° 
40 447 


All’aria assorbe avidamente l’anidride carbonica e ingiallisce. 
Si conserva difficilmente inalterato perchè anche stando entro tubi 
chiusi alla lampada ed all’oscuro assume coloramento giallo. 

Emette vapori alla temperatura ordinaria e manda fumi bian- 
chi ins vicinanze di una bacchetta bagnata di acido cloridrico. 

E poco solubile nell’acqua; è solubile in tutte le proporzioni 
nell’alcool, etere, solfuro di carbonio, ligroino, cloroformio. 

Possiede reazione alcalina gagliarda. 

La sua soluzione cloridrica neutra devia il piano della luce po- 
larizzata a sinistra. 


Sali di amidoterebentene. 


L’amidoterebentene si unisce facilmente agli acidi formando 
dei sali, alcuni dei quali sono bene cristallizzati. 

Cloridrato C.H,;NH,.HCl. Fu preparato trattando l’amidotere- 
bentene con acido cloridrico diluito fino a reazione leggermente 
acida ed abbandonando la massa sotto l’essiccatore. Il sale si se- 
parò in forma di belle tavole rettangolari di splendore madreper- 
laceo, solubili nell’acqua e nell’alcool. 

Quando è secco si conserva facilmente all’aria ed alla luce. Le 
sue soluzioni però si alterano con facilità in particolare se conte- 
nenti acidi liberi. 

Ha sapore leggermente salso. 

Esposto all’azione del calore comincia decomporsi verso 140°. 
senza fondere. 

Cloroplatinato (G,.H,yNH,HCl),P{tCI,. Si prepara versando nel 
cloruro di platino una soluzione cloridrica neutra di amidotereben- 
tene. E un sale cristallizzato in tavole esagonali. L'acqua fredda 
non lo scioglie; l’acqua bollente lo decompone. 

Seccato nel vuoto sopra l’acido solforico e sottoposto all'analisi 
fornì i numeri seguenti, 
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I gr. 0,2928 di sostanza diedero gr. 0,3644 di CO, e gr. 0,1434 
di H,0. 

II gr. 0,8206 di sostanza diedero cc. 44,8 diazoto B=756 
t°= 20°. 

HI gr. 0;3340 di sostanza diedero gr 0,0903 di Pt. 

IV gr. 0,8449 di sostanza diedero gr. 0,0949 di Pt. 

V gr. 0,2585 di sostanza diedero gr. 0,0707 di Pt. 

VI gr. 0,4886 di sostanza diedero gr. 0,1885 di Pt. 


Calcolato per | Trovato 

(CG, oH,;NH,HC1),Ptcl, I II II IV V VI 
CG 33,73 33,94 — — — — — 
H 5,06 5,44 — — — — — 


N 3,98 = e a ee. 
Cl 29,94 ee ee 
Pt 97,34 —  — 27,28 27,52 27,85 27,32 


Solfato. Fu preparato neutralizzando coll’acido solforico diluito 
l’amidoterebentene ed abbandonando la massa a lenta evaporazione 
sotto l’essiccatore. Si ottiene un residuo gelatinoso deliquescente. 

Ossalato. È ben cristallizzato in ciuffi di laminette poco solu- 
bili nell’acqua fredda meglio solubili nell’acqua calda e nell’alcool 
diluito. 

Seccato nel vuoto sopra l’acido solforico diede all’analisi i nu- 
meri seguenti: 

gr. 0,3844 di sostanza fornirono gr. 0,9452 di CO, e gr. 0,8 2413 
di H,0. 


Calcolato per trovato 
(GoH,5NHp),C,H,0, 
C 67,35 p.% 67,44 
H 9,18 9,22 


La soluzione acquosa di cloridrato trattata con dicloruro di 
mercurio, cloruro d’oro. acido picrico, reattivo di Mayer diede pre- 
cipitati ben crisiallizzati in forma di aghi. 

Il prof. P. Albertoni il quale ha intrapreso uno stndio sull’a- 
zione fisiologica e terapeutica dell’amidoterebentene, ci comunica per 
ora che l’azione fisiologica di quell’alcaloide è molto intensa com- 
plessa e caratteristica; esso agisce a preferenza sui centri nervosi e 
già a piccolissime dosi. 
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Azione dell'joduro di metile sull’amidoterebentene. 


L’amidoterebentene reagendo col ioduro di metile produce 
iodidrato di amidoterebentene e ioduro di frimetilferebentilam- 
monio. 

L’amidoterebentene fu sciolto in circa un volume di alcool 
metilico e vi fu aggiunto a poco per volta un grande eccesso di 
ioduro di metile refrigerando. Si ebbe una gagliarda reazione che 
si palesò con vivace sviluppo di calore. Si collegò il matraccio 
contenente la miscela con apparecchio a ricadere e si fece bollire 
in bagno maria per circa un ora. In appresso distillammo il io- 
duro di metile eccedente e l’alcool metilico, riprendemmo con poca 
acqua, aggiungemmo una soluzione di potassa causiica al 50 p.% 
e dibattemmo con ligroino il quale estrasse l’amidoterebenteue re- 
sosi libero dal suo iodidrato. Filtrammo la massa acquosa per rac- 
cogliere una sostanza bianca cristallina che teneva in sospensione. 
Asciugammo il raccolto fra carta e lo facemmo ripetutameute cri- 
stallizzare dall’alcool. 

Ottenemmo un prodotto ben cristallizzato in laminette rettan- 
golari di splendore madreperlaceo, meglio solubili nell’alcool che 
nell’acqua. 

La sua soluzione acquosa era neutra alle carte di tornasole. 

La sostanza cristallizzata dall’alcool e seccata nel vuoto sopra 
l’acido solforico diede all’analisi i numeri seguenti: 

I gr. 0,3654 di sostanza fornirono gr. 0,6464 di CO, e gr. 0,2528 
di H,0. i 

II gr. 0,8780 di sostanza fornirono gr. 0,6627 di CO, e gr. 0,2877 
di H,0; cioè per cento: 


I II 
C 48,25 48,45 
H 7,67 7,68 


Queste cifre corrispondono appunto alla formola dell’ioduro di 
trimetilterebentilammonio: 


CH, NCH;CH,.CH,I 


$45 
per la quale si calcola: 
48,60 
7,48 
4,86 
89,56 


100,00 


Dall’ioduro di trimetilterebentilammonio, per mezzo del cloruro 
d’argento di recente preparato, ottencmmo il corrispondente cloruro 
il quale è una sostanza solubilissima nell’acqua e cristallizzata in 
sottili aghi molto deliquescenti. 

Ul cloroplatinato di trimetilterebentilammonio è in forma di gra- 
nelli cristallini quasi insolubili nell’acqua. 

Seccato nel vuoto sopra l’acido solforico, alla analisi fornì i 
numeri seguenti. 

I gr. 0,3208 di sostanza diedero gr, 0,0790 di Pt. 

If gr. 0,4216 di sostanza diedero gr. 0,1085 di Pt. 


Calcolato per Trovato 
(C,oH,,NCti,CH,.CH,Cl),Ptcl, I II 
Pt p.°/ 24,45 24,63 24,55 


L’idrato dì trimetilterebentilammonio fu ottenuto in soluzione 
acquosa trattando lo sciolto acquoso di ioduro con ossido di argento 
umido. 

Questa soluzione è inodora, scolorita, di reazione alcalina for- 
tissima, di sapore caustico. Assorbe dall’aria l’anidride carbonica 
Dai sali di rame, zinco allumiuio precipita i rispettivi idrossidi, 
dei quali quello di alluminio si scioglie in un eccesso di precipitante. 

Evaporata in atmosfera rarefatta - di idrogeno lascia un residuo 
cristallizzato in aghi sottili deliquescenti. 

Il modo di comportarsi dell’amidoterebentene coll’ioduro di 


metile dimostra che esso è veramente una base primaria della 
formola: 


CoH, NH, 
Trattamento dell'oro veRDE con idrogeno nascente 


Allo scopo di constatare se in questo prodotto si conteneva la 
i 44 
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sostanza CH ng? che si forma trattando il fellandrene con a- 


cido nitroso, lo sottoponemmo all’azione dell’idrogeno nascente dal- 
l’acido acetico per opera dello zinco in polvere. In pari condizioni 


il prodotto del fellandrene generò la diamina Co < Nb? 
2 


Dall’olio verde non ottenemmo finora se non amidoterebentene. 

Ci proponiamo di proseguire nelle nostre ricerche. 

Intanto da quanto sopra è esposto conludiamo: 

4. che il terebentene sinistrogiro per opera dell’acido nitroso 
produce una sostanza oleosa di color verde dalla quale per azione 
dell’ammoniaca si ottiene il nitroterebentene C,,H,,.NO,. 

2. Che il nitroterebentene per opera dell’ idrogeno nascente 
produce una base primaria, l’amidoterebentene C,)H,,NHo. 

E ora importante notare le principali differenze che abbiamo 
rilevato tra i derivati del fellandrene e quelli fin quì ottenuti dal 
terebentene sinistrogiro. 

Terpeni Fellandrene. È destrogiro, bolle a 174-172°. 
Crolis i Terebentene. È sinistrogiro bolle a 156-158°. 


i Nitrofellandrene. È destrogiro. Distilla a bassa pres- 

Nitroterpeni sione. Ila odore aromatico speciale. 

C,oH,5.N0. Nitroterebentene. È sinistrogiro. Non bolle. Ha o- 
dore simile a quello della menta piperita. 


Amidofellandrene. È destrogiro. Ha odore simile 
a quello della conina; sapore acre-amaro 
Dà un solfato ben cristallizzato in aghi 
poco solubili nell’acqua. 

Amidoterebentene. E sinistrogiro. Ha un odore spe- 
ciale che ricoda ad un tempo quello della 
trimetilamina e quello del legno pntrefatto 
sapore insignificante. Dà un solfato amorfo 
gelatinoso deliquescente. 


Amidoterpeni 
Cioll;g.NH, 


Abbiamo intrapreso delle ricerche sul terebentene destrogiro 
e sopra altri terpeni. 

È molto probabile, come altrove fu detto (4), che per questa via 
si possa venire ad una classificazione di questi idrocarburi ed è pure 


(1) L. Pesci, Ricerche sul fellandrene (Atti della R. Accademia delle 
Scienze di Bologna T VI Serie IV. Rivista di Chimica Medica e Farma- 
ceutica Vol. If fasc. VII e VIII). 
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probabile venga dimostrato come essi ora tanto numerosi (circa 100) 
si riducano a piccolissimo numero essendo molto verosimile che 
certe diflerenze notate nel punto di ebollizione, nella densita, nel 
potere rotatorio specifico, nell’odore etc, siano dovute ad impurità. 


Sopra alcani nitrocomposti della serie del pirrolo; 


nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 





Nella seduta del 12 giugno del decorso anno abbiamo presen- 
tata alla R. Accademia dei Lincei una memoria contenente la 
descrizione dei prodotti che si ottengono per |’ azione dell’ acido 
nitrico fumante sul pirrilmetilchetone (1). Questo composto e la piro- 
colla erano firi’ora i soli derivati del pirrolo dai quali furono ot- 
tenuti i nitrocomposti di questa serie. Noi abbiamo perciò fatto a- 
gire l’acido nitrico fumante a bassa temperatura anche su altri de- 
rivati del pirrolo, non solo per studiare il comportamento di que- 
ste sostanze con questo reattivo, ma anche per accrescere il nu- 
mero dei nitrocomposti conosciuti i quali potranno forse avere in 
seguito un certo interesse nello sviluppo della teoria sulle isome- 
rie nel gruppo del pirrolo (2). 


AZIONE DELL'ACIDO NITRICO FUMANTE 
SUL PIRRILENDIMETILDICHETONE 0 DIPSEUDOACETILPIRROLO. 


La facilità con la quale il pirrilmetilchetone viene trasformato 
dall’acido nitrico in una serie di nitroderivati, ci indusse a studiare 
l’azione dell’acido nitrico fumante sul composto diacetilico del pir- 
rolo, essendo questo composto ancor più stabile del pseudoacetil- 
pirrolo 

Il pirrillendimetildichetone venne introdotto in forma di finis- 
sima polvere in piccole porzioni in un palloncino contenente un 
eccesso d’acido nitrito fumante, mantenuto freddo per mezzo d’una 
corrente d’acqua. per ogni 3 gr. di sostanza venne impiegato 150 
gr. di acido nitrico. Il chetone si scioglie, colorando l’acido lieve- 
mente in rosso. senza notevole riscaldamento del liquido. Questo 
venne versato in un’abbondante quantità di acqua fredda e la solu- 
zione ottenuta agitata parecchie volte con etere fino ad esaurimento. Di- 


(1) Studi sui composti della serie del pirrolo. Parte X. Sull’azione 
del l'acido nilrico sul pirrilmetilehetone, 1885. 
(2) Vedi C. Ciamician, Sulla costituzione del pirrolo. Rendiconti 1885. 
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stillando l'etere resta indietro un residuo oleoso,: che si solidifica 
quasi completamente col raffreddamento. 

Il prodotto ottenuto venne fatto cristallizzare alcune volte dal- 
l’acqua bollente da cui si ebbe in forma di aghi lievemente co- 
lorati in giallo, che fondevano a 145° circa. Per purificare comple- 
tamente la nuova sostanza la si dovette sublimare fra due vetri d’o- 
rologio. Il sublimato è formato da aghi bianchi, lunghi che ven- 
nero fatti cristallizzare nuovamente dall’acqua bollente. La sostanza 
così ottenuta fonde a 149°. 

L’analisi dette numeri che conducono alla formola: 

GgHgN,0, ’ 
che è quella di un Mononitropirrilendimetildichetone 
[C,H(N0,X(C,H,0),NH). 

I. gr. 0,2002 di sostanza diedero gr. 0,3594 di CO, e gr. 0,0882 
di OH,. 

II .gr. 0;2000 di sostanza diedero gr. 0,3576 di CO, e gr. 0,0790 
di 0H,. 

III. gr. 0,2399 di sostanza svolsero 80,6 cc. di azoto misu- 
rato a 24°,8 c 768 mm. 

In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,0,. 


I II In 
C 48,96 4876 — 48,98 
H 4,64 438 — 4,08 
IN de -- 44,85 44,928 


Il nuovo composto è facilmente solubile nell’etere, alcool e 
nell’acqua bollente, da questo solvente si separa per raffreddamento 
in forma di lunghi aghi. Esso ha reazione acida e si scioglie fa- 
cilmente nei carbonati alcalini da cui non può venire estratto 
con etere. 

La quantità di materia, da noi impiegata nello studio di questa 
reazione, non ci permise di ricercàre se nelle acque madri ottenute 
nella purificazione del prodotto greggio, fossero contenute, in mi- 
nime quantità, delle altre sostanze oltre a quella or descritta. 


II. AZIONE DELL'ACIDO NITRICO FUMANTE 
SULL’ACIDO & CARBOPIRROLICO. 


Come è noto la pirocolla dà per azione dell’acido nitrico fu- 
mante una dinitropirocolla (4) da cuisi è potuto ottenere un acido 


(1) Vedi G. Ciamician e L. Danesi. $fudi sui composti della serie del 
pirrolo. Parte I. I derivati della pirocolla, 1882. 
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mononitrocarbopirrolico. Abbenchè l’acido carbopirrolico sia molto 
meno stabile della sua anidride, pure incoraggiati dai buoni risul- 
tati finora ottenuti abbiamo fatto agire l’acido nitrico fumante raf- 
freddato con un miscuglio di sale e neve, anche sull’acido carbo- 
pirrolico; con la speranza di ottenere un nitrocomposto diverso da 
quellò che deriva dalla dinitropirocolla. L'acido carbopirrrolico resi- 
ste realmente all’ azione dell’acido nitrico, se questo viene adope- 
rato in forte eccesso e se si mantiene la temperatura molto bassa. 
Questo fatto dimostra che probabilmente la maggior parte dei deri- 
vati del pirrolo sono atti a dare dei nitrocomposti, se si riesce a 
trovare le condizioni favorevoli alla reazione cioè ad impedire che 
la sostanza venga distrutta dall’acido nitrico prima che si sia tra- 
sformata in nitrocomposto. 

L'acido carbopirrolico non dà però con l'acido nitrico fumante 
degli acidi nitrocarbopirrolici, come sì sarebbe potuto supporre, ma 
si trasforma invece principalmente nello stesso dinitropirrolo che 
noi abbiamo ottenuto l’anno scorso dal pirrilmetilchetone; oltre a 
questo composto e ad altri che non abbiamo potuto finora studiare 
ulteriormente si forma probabilmente un altro dinitropirrolo iso- 
mero, ma in quantità tanto piccole che noi non lo abbiamo potuto 
ottenere allo stato di p®rfetta purezza. In questa reazione cviden- 
temente il residuo dell’ acido nitrico non solo va a sostituire l’i- 
drogeno nell’ acido carbopirroliro, ma va anche a rimpiazzare il 
carbossile. Nei due dinitropirroli, uno dei due residui nitrici a- 
vrà probabilmente perciò la porizione «, essendo per più ragioni 
probabile che nell’acido « carbopirrolico il carbossile abbia questa 
posizione (4). 

L'acido carbopirrolico finamente polverizato venne introdotto 
in porzioni molto piccole in un palloncino contenente un eccesso 
di acido nitrico fumante raffreddato a —20°. Per 5 gr. di acido 
carbopirrolico si impiegano circa 200 cc. d’acido nitrico. Durante 
l'operazione è necessario agitare il liquido per far sparire la co- 
lorazione intensa rosso-bruna, che questo acquista appena viene in 
contatto con l’acido carbopirrolico. In fine dell’operazione la solu- 
zione che ha un odore rosso-chiaro, viene versata in una grande 
qnantità di acqua raflreddata a 0°. Si estrae con etere fino ad e- 
saurire il liquido; le soluzioni eteree svaporate a b. m. lasciano 
indietro un residuo oleoso, denso, colorato in giallo che incomin- 
cia solidificarsi per raffreddamento. Esso venne lasciato per molti 


t. a 
(1) Vedi G. Ciamincian, Sulla costituzione del pirrolo, 1885, 
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giorni sulla calce per eliminare la maggior parte dell’acido nitrico. 
Il prodotto così ottenuto che è in gran parte solido si lascia fa- 
cilmente separare mediante filtrazione coll’aiuto di una tromba a- 
spirante dalla parte rimasta liquida, e viene purificato facendolo 
cristallizzare alcune volte dall'acqua bollente. Per raffreddamento 
si separano dei grandi cristalli lamellari che fondono a 452° ed 
hanno tutte le proprietà del dinitropirrolo da noi descritto l’anno 
Scorso. 

L’analisi diede i seguenti resultati: 

gr. 0,3606 di sostanza dettero gr. 0,4048 di CO, e gr. 0.0670 
di OH,. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(NO,.).NH 
G 30,62 30,57 
H 2,06 41,91 


Noi vogliamo aggiungere a quello che su questo corpo abbiamo 
scritto l’anno scorso soltanto alcune brevi osservazioni. Il dinitro- 
pirrolo che fonde a 152°, quando è puro è quasi senza colore e 
bastano piccolissime tracce di impurezza a dargli un colore giallo. 
Le esperienze che abbiamo fatto per trasfo*tmarlo in un amidocom- 
posto non ci hanno dato finora che dei risultati negativi. Il dini- 
tro pirrolo viene facìlmente decomposto profondamente in modo 
da formare dell’ammoniaca, oppure si trasforma in prodotti di 
scomposizione nerastri che non invitano ad essere ulteriormente 
studiati. Da 10 grammi di acido carborpirrolico si ottennero 6 gr. 
di dinitropirrolo puro. 

Le acque madri che si ottengono nella purificazione del dini- 
tropirrolo fusibile a 152° contengono un’altra sostanza più solubile 
nell’acqua, che si separa in forma di aghi splendenti, raggruppati, 
lasciando svaporare lentamente le acque madri sull’acido solforico. 
Sfortunatamente. questo nuovo composto si forma in quantità 
molto piccole per cui non io abbiamo potuto ottenere allo stato di 
perfetta purezza. Fsso ha il suo punto di fusione a 173° e l’ana- 
lisi della sostanza seccata nel vuoto sull’ acido solforico diede nu- 
meri che si avvicinano molto a quelli richiesti da un dinitro- 
pirrolo: 

I. gr. 0,2128 di sostanza dettero gr. 0,2416 di CO, e gr. 0,0426 
di OH,. 

II. gr. 0,1448 di sostanza svolsero cc. 32,5 di azoto misurato 
a 411°,5 e mm. 763. 
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In 100 parti. 


trovato calcolato per C,H,(NO,).NH 
I II 
C 30,96 — 30,57 
H 2,22 — 41,94 
N — 27,30 26,75 


Questa nuova sostanza fonde con decomposizione a 173° cri- 
stallizza dall’acqua in lunghi aghi e la sua soluzione acquosa ha 
reazione acida. Essa è inoltre solubile nell’etere, nell’alcool e nel 
benzolo bollente. 

Noi crediamo che questo secondo corpo fusibile a 178° chesi — 
forma dall’acido « carbopirrolico per azione dell’acido nitrico fu- 
mante, sia un dinitropirrolo, isomero a quello che fonde a 152° 
che si ottiene in maggior copia tanto dall’acido « carbopirrolico 
che dal pirrilmetilchetone. 

Da gr. 14 di acido carborpirrolico si ottennero soltanto gr. 0,6 
di materia pura, fondente a 178°. 

Oltre a questi due dinitropirroli si formano nella reazione 
che abbiamo descritto, delle altre sostanze, contenute specialmente 
nella parte oleosa, difficilmente cristallizzabile del propotto greggio 
le quali non furono finora ulteriormente studiate. 

Per ultimo vogliamo riunire nel seguente specchietto tutti i 
nitrocomposti della serie del pirrolo finora conosciuti. 


Punto d’ebollizione 


Dinitropirrolo (C,H,(NO,).NH] 152° 
Dinitropirrolo » » » 173° (?) 
Acido nitrocarbopirrolico (C,H,(NO,) (COOH)NH] 144-146° 


Dinitropirocolla [C,,H,(NO,).N,O.] —_ 

x Mononitropirrilmetilchetone (C,H,(NO,)(COCH,)NH] 197° 
8 Mononitropirrilmetilchetone [C,H,(NO,), (COCH,)NH] 456° 
Dinitropirrilmetilchetone (C,H(NO,),(COCH, )NH] 444° 
Nitropirrilendimetildichetone [C,H(NO,) COCH,),NH] 149°, 


852 


Sopra l’azione dellanidride acetica sull'omopirrolo 
(metilpirrolo); 


Il primo omologo del pirrolo fu scoperto nell'olio animale 
nel 1880 da Weidel e da uno di noi (4), ma si può dire che nou 
sia stato finora ulteriormente studiato. L’ uno di noi dimostrò 
nel 1881 che il prodotto «contenuto nell’olio animale è un miscu- 
glio di due composti isomerici (2), e la Nota preliminare presentata 
all’ Accademia rimase fino ad oggi senza seguito, perchè Jo studio 
degli omologhi del pirrolo richiedeva prima di tutto di allargare 
le cognizioni che si avevano allora sul pirrolo stesso. 

I fatti che sono stati scoperti in questo campo in questi ultimi 
anni, ci permettono ora di riprendere lo studio dei pirroli superiori, 
e nella presente Nota pubblichiamo i risultati che abbiamo ottenuti 
facendo agire sull’omopirrolo l’anidride acetica. 

L'omopirrolo venne estratto dalla frazione dell’olio animale che 
bolle sopra i 140°, dopo averla liberata dalle basi piridiche e 
dai nitrili degli acidi grassi. L’ estrazione venne fatta col metodo 
pubbicato ultimamente (8) da uno di noi assieme al dott. Dennstedt 
cioè colla potassa caustica invece che col potassio metallico. Se l'olio 
greggio contiene ancora del pirrolo questo si combina più facil- 
mente con la potassa che gli omologhi superiori per cui impiegandu 
in principio la potassa in difetto e ripetendo più volte l'operazione 
i pirroli superiori si accumulano nel prodotto delle ultime opera- 
zioni. La massa fusa, formata dai composti potassici e dalla potassa 
inalterata, è per lo più molto colorata; dopo averla liberata accura- 
tamente dall’ olio rimasto inalterato, prima per decantazione e poi 
lavandola più volte con etere anidro, la si decompone con l’acqua. 
Il miscuglio di pirroli superiori, che si separa in forma di un o- 
lio molto colorato, viene distillato con vapor acqueo ed il prodotto 
ottenuto sottoposto alla distillazione frazionata. 

La frazione che passa fra 140 e 153° contiene gli omopirroli, 


(1) Berl. Ber. XIII, 77. 
(2) Transunti della R. Acc. dei Lincei [3.] Vol. V. 1881. 
(3) Rendiconti [4]. Vol. Il, 1886. 
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e venne da noi direttamente impiegata per le ricerche che descri- 
viamo. Dobbiamo ancora far notare che gli omologhi superiori del 
pirrolo erano contenuti in quantità molto piccole nell’olio animale 
da noi impicgato, sembra che la composizione quantitativa dell’o- 
lio di Dippel sia sensibilmente variabile negli olii provenienti da 
fabbriche diverse. 

Sulla frazione bollente fra 140 e 158° venne fatta agire l’ani- 
dride acetica e l’acetato sodico fuso di fresco, in modo del tutto a- 
nalogo a quello seguito nella preparazione dell’acetilpirrolo e del 
pirrilmetilchetone (4). Si riscaldarono in un apparecchio a ricadere, 
in un bagno ad olio, 23 gr. di omopirrolo per volta, con 450 gr. 
di anidride acetica e 80 gr. di acetato sodico fuso, per 6-8 ore, fino 
all’ ebollizione del miscuglio. Per raffreddamento il contenuto del 
pallone si solidifica parzialmente, formando una massa molto colo- 
rata, dalla quale conviene separare l’eccesso di anidride acetica, di- 
stillando il tutto a pressione ridotta a baguo maria. Il residuo viene 
trattato con acqua e distillato con vapor acqueo. Passa un olio co- 
torato in giallo c d'un odore che ricorda lontanamente quello del- 
l'essenza di mandorle amare. del quale diremo più sotto, mentre una 
parte dei prodotti della reazione restano indietro disciolti nel liquido 
acquoso contenuto nel pallone di distillazione. Questo è colorato 
in bruno éd è mescolato a della materia resinosa insolubile. Si sa- 
tura l’acido acetico libero che contiene, con carbonato sodico e si e- 
strae con etere. Gli estratti eterei lasciano indietro con lo svapo- 
ramento un liquido oleoso colorato in bruno che venne distillato 
con piccola storta. Le prime porzioni sono quasi senza colore e si 
solidificano in parte già nel tubo del refrigerante; le ultime frazioni. 
invece sono colorate in giallo e rimangono allo stato liquido. Po- 
nendo i prodotti così ottenuti in un miscuglio frigorifero di sale e 
neve essi si solidificano parzialmante formando una massa semiso- 
lida, che si mantiene poi allo stesso stato anche a temperatura or- 
dinaria. 

Filtrando coll’aiuto di una tromba aspirante, si può. facilmente 
separare la materia cristallina dall’olio che l’accompagna, dal quale 
sì possono ottenere ancora delle altre porzioni di materia solida, 
tenendolo nuovamente per qualche tempo alia temperatura del mi- 
scuglio di sale e neve. La sostanza cristallina che si ottiene in que- 


° 


(1) Vedi G. Ciamician e M. Dennstedt, Studi sui composti della serie 
del pirrolo. Parte VI, L'acetilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo. 1883. 
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sto modo, venne fatta cristallizzare dall'acqua bollente. Si depon- 
gono per raffreddamento dei piccoli aghetti bianchi, che dopo una 
serie di cristallizzazioni fondono a 85-86°. 

L'analisi della sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico 
diede i numeri che conducono alla formola: 

C,H,N (CH) (COCH,). 

I. gr. 0,1666 di sostanza dettero gr. 0,4144 di CO, e gr. 0,4124 
di H,0. 

II. ge. 0,2448 di sostanza dettero gr. 0,6094 di CO, e gr. 0,1668 
di H,O. ; 


In 100 parti: 
trovato Be calcolato per C,H,NO 
I I 3 
CU 67,85 67,88 68,29 
H 7,49 7,57 7,82 


Il composto così ottenuto deve essere considerato come un de- 
rivato acetilico dell’omopirrolo in cui l’acetile è legato al carbonio 
e non all’azoto. Esso non viene decomposto dalla potassa bollente 
e dà colla soluzione di nitrato d'argento ammoniacale un composto 
argentico, ciò che prova che l’idrogeno iminico del pirrolo è ancora 
al suo posto. La nuova sostanza è dunque un omologo del pirril- 
metilchetone (1) e sarebbe da chiamarsi: 


metilpirril-metilchetone 0 pseudoacetil-omopirrolo. 


a cui corrisponde la formola: 
C,H,(CH,)NA 
LI 


Il metilpirrilmetilchetone fonde a 85-86° e bolle senza decom- 
porsi a 240°, è facilmente solubile nell’etere, nell’alcool, nel ben- 
zolo, nel toluene, nell’etere petrolico, nel solfuro di carbonio, nel- 
l’acetone e ‘nel cloroformio. Nell’acqua bollente fonde da prima 
formando un olio senza colore più pesante dell’acqua, il quale va 
a poco a poco sciogliendosi ; per rafireddamento si separa in pic- 


(1) Vedi G. Ciamician e M. Denastedt. Studi sui composti della se- 
rie del pirrolo. Parte VI, L'acetilpirrolo ed il pseudoacetilpirrolo. 1883. 
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bianchi. 1 vapori del nuovo com posto hanno un odore che ricorda 
quello del pirrilmetilchetone. a 

Il composto argentico C,H,(CH;)(COCH,)NAg, si ottiene in 
forma di un precipitato bianco trattando la soluzione acquosa del 
metilpirrilmetilchetone con una soluzione di nitrato argentico dd 
prc al liquido limpido che ne risulta alcune gocce di am- 
moniaca. 

Il BRA venne seccato nel vuoto sull’acido solforico e diede 
all’analisi i seguenti risultati: — 

gr. 0,1914 di sostanza dettero gr. 0,0900 d’argento. 

In 4100 parti: 


trovato calcolato per C;H,ONAg 
Ag 47,02 46,96 


La parte oteosa da cui venne separata per filtrazione la so- 
stanza or descritta era colorata in giallo bruno e non mostrava al- 
cuna tendenza a solidificarsi anche lasciandola per lungo tempo 
nel miscuglio frigorifero. Essa venne distillata, le prime frazioni 
che passavano fra 235-250°, si solidificarono facilmente, le ultime 
che bollivano fra 250 e 270° erano molto colorate e stentavano 
molto a cristallizzare anche nel miscuglio frigorifero. La parte so- 
lida liberata dall’vlio per filtrazione e spremuta fra carta di filtro 
è però un miscuglio di composti che non abbiamo potuto decife- 
rare; esso è solubilissimo in tutti i solventi meno l’acqua, da cui 
però si separa sempre allo stato oleoso. La quantità di materia di 
cui disponevamo non ci permise un ulteriore studio di questa 
frazione. 

La parte del prodotto greggio dellla reazione, volatile con va- 
por acqueo, venne distillala ancora parecchie volte di seguito con 
vapor acqueo, per liberarla"del tutto dalle materie contenute nella 
frazione meno volatile or descritta e indi separata dall’ acqua per ~ 
estrazione con etere. Il residuo dell’ estratto etereo è un olio co- 
lorato in giallo, che venne sottoposto alla distillazione frazionata. 

Il liquido incomincia a bollire a 185° e la frazione principale, 
che passa fra 194 e 205°, può essere scissa in una parte bollente 
fra 194 e 200°, ed una meno volatile e meno abbondante che di- 
stilla a 200-205°. La composizione di queste diverse frazioni che 
bollono fra 194 e 205° è sempre la stessa per cui è probabile che 
siano miscugli di composti isomeri. Noi abbiamo con numerose di- 
stillazioni potuto separare due frazioni, di cui una bolliva a 196-197° 
e l'altra a 202-203” senza poter però affermare che questi due 
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punti di ebolizione rappresentino le costanti fisiche di due indivi- 
dui chimici. 

Le analisi di queste due frazioni condussero alla stessa for- 
mola sopracitata: 


C,H;NO. 


Frazione 196-197° : gr. 0,3474 di sostanza dettero gr. 0,8688 
di GO, e gr. 0,2352 di H,0. 

Frazione 202°: gr. 0,2622 di sostanza dettero gr. 0,6382 di CO, 
e gr. 0,1840 di H,0. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per C,HgNO 
Fraz. 196-197° Fraz: 202-203° : 
C 68,20 68 46 68,29 
II 7,53 7,66 7,32 


I composti contenuti nella parte del prodotto greggio della 
‘reazione, volatile con vapor acqueo, hanno dunque l’istessa for- 
mola della sostanza sopra descritta, fusibile a 85-86° e per Ic loro 
proprietà devono essere considerati come gli omologhi superiori del- 
l’acetilpirrolo, in cui l’acetile è legato all’azoto. Essi sono quasi in- 
solubili nell'acqua, non danno col nitrato d’ argento ammoniacale 
un composto argentico, c vengono facilmente decomposti dalla po- 
tassa caustica. Hanno un odore che ricorda quello dell’ essenza di 
mandorle amare e che è poco diverso da quello dell’acetilpirrolo. 

Facendo agire |’ anidride acetica sopra gli omopirroli , conte- 
nuti nella frazione 140-150°, si ottengono dunque principalmente 
due composti: un meti/pirrilmetilchetone solido, fusibile a 85-86° , 
e bollente a 240°, ed un acetilomopirrolo che bolle intorno 
ai 196-197°. Il composto acetilico dell’ omopirrolo descritto da 
Weidel c da uno di noi (4) era evidentemente un miscuglio di 
queste sostanze. 

Noi siamo presentemente occupati dello studio dei prodotti di 
ossidazione che si possono ottencre da quei derivati del pirrelo 
che contengono catene laterali, cd è principalmente per questo 
‘scopo, che abbiamo preparato una certa quantità del mebipirnie 
metilchetone fusibile a 85-86°. 


(1) Vedi Berl. Ber. XIII. 78. 
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Per ossidazione del pirrilendimelildichetone col camaleonte si 
. ottiene un acido carbopirrilgliossilico: 


CO.COOH 
| 
C,H,NH 


COOH 


il di cui etere metilico fonde a 144-145°, e da questo acido si ot- 
tiene colla potassa fondente un acido pirroldicarbonico: 


COOH 

i 
CH,NH 
COOH, 


il di cui etere metilico fonde a 132°. Ora noi speriamo di potere ot- 
nere dal metilpirril-metilchetone per ossidazione e fusione con po- 
tassa, del pari un acido pirroldicarbonico, per cui si potrà stabilire 
se il metile e l’acetile nel metilpirrilmetilchetone occupano gli 
stessi posti che hanno i due acetili nel pirrilendimetilchetone. 

Finalmente ossideremo del pari l’acido pseudoacétilcarbopir- 
rolico per comparare i prodotti di ossidazione con quelli ottenuti 
dagli altri composti. 

Con queste ricerche, che potremo condurre a termine in breve 
lempo, noi speriamo di poter contribuire allo sviluppo delle iso- 
merie nella serie del pirrolo che finora sono ancora sì poco 
conosciute. 


Sull’azione dell'allossana sul pirrolo; 


nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER, 


In una Nota preliminare pubblicata da uno di noi assieme al 
dott. Pietro Magnaghi, fu fatto cenno «di un nuovo composto che si 
ottiene per azione dell’allossana in soluzione acquosa sul pirrolo. Nella 
presente Nota pubblichiamo la dettagliata descrizione delle esperienze 
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da noi istituite allo scopo di chiarire la costituzione chimica di 
questa sostanza. 

Trattando una soluzione acquosa di allossana mon troppo di- 
luita, con alcune gocce di pirrolo, questo si scioglie nel liquido e 
dopo qualche tempo massime riscaldando lievemente, la soluzione 
si colora in verde prima, indi in azzurro-violetto cupo; quasi nel- 

| l’istesso tempo, e specialmente poi per raffreddamento, sit separa 
una sostanza cristallizzata in pagliette di splendore serico, che con- 
vertono tutto il contenuto del vaso in una massa semisolida. La 
materia solida che così si ottiene ha un colore azzurro grigiastro, 
che però non le è proprìo, ma dal quale riesce ‘oltremodo difficile 
“liberarla. In seguito ad una numerosa serie di esperienze e di ten- 
tativi fatti nell’intento di impedire la formazione della materia co- 
lorante, e di ottenere incoloro il nuovo composto; abbiamo trovato 
che l’allossana perfettamente pura, e priva .sopratutto di sostanze 
estranee di natura acida. dà col pirrolo il prodotto cristallino del 
tutto senza colore, mentre basta la presenza di minime tracce di a- 
cidi minerali specialmente, per ottenere, per nna reazione secon- 
daria, la materia colorante che aderisce ostinatamente e comple- 
tamente al prodotto principale della reazione , per cui il filtrato 
rimane quasi del tutto privo di colore. Abbiamo trovato che per 
ottenere il nuovo composto senza colore si può impiegare anche l’al- 
lossana ordinaria avendo cura di aggiungere al liquido prima di 
trattarlo col pirrolo, alcune goccie di carbonato sodico in soluzione 
diluita. 

La preparazione del nuovo composto venne fatta con 5 gr. di 
pirrolo per volta trattandolo con la quantità di allossana non deac- 
quificata corrispondente ad una molecola di questa per una di 
pirrolo. L' allossana venne sciolta in 100 cc. d’acqua, a caldo, ed 
alla soluzione si aggiunsero prima alcune goccie di carbonato so- 
dico ed indi i 5 gr. di pirrolo. 

Il pirrolo si scioglie facilmente, ed il liquido rimane scolorato 
o prende una leggera colorazione rosca. Per raffreddamento si se- 
parano delle squamette perfettamente bianche che vennero filtrate, 
lavate e seccate nel vuoto sull’acido solforico. Il rendimento è pres- 
soché teoretico. 

Le analisi della nuova sostanza conducono, come venne già ac- 
accennato nella Nota preliminare sopra citata, alla formola: 

- CH,N0, 
che esprime la somma di una molecola di allossana ed una di 
pirrolo. 
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J. gr. 0,2229 di sostanza dettero gr. 0,8774 di CO, e gr. 0,0766 
di Og. 
II gr. 0,1808 di sostanza svolsero cc. 22,5 d'azoto, misurato 
a 7°,5 e 750 mm. 


In 100 parti: 
trovato | calcolato per C,H;N,0, 
I. II 
‘ CU 46,48 — | 45,98 
H 3,82 _ 3,35 
N — 20,54 20,10 


La nuova sostanza è insolubile nell’etere, nel benzolo, nell’c- 
tere petrolico e non fonde se viene riscaldata, ma sì decompone 
lasciando indietro un residuo carbonoso che brucia difficilmente. 
Essa è poco solubile nell’alcool ordinario e nell’alcool metilico an- 
che a caldo, si scioglie più facilmente nell’ acqua bollente e si se- 
para in pagliette senza colore per raffreddamento, dalla soluzione 
in alcool acquoso, si ottiene in forma di piccoli aghi. Il composto 
che descriviamo non resiste però a lungo all’azione dell’acqua bol- 
lente senza decomporsi e resiste tanto meno se non è perfetta- 
mente puro. Bollendolo con molta acqua p. e: 50 cc. per un grammo 
di sostanza, in un apparecchio a ricadere, la soluzione che in prin- 
cipio è limpida e senza colore, diviene violetta, la tinta si fa sem- 
pre più carica, infine diventa di un vioietto sporco quasi nero, 
mentre si separa una materia amorfa dello stesso colore, durante 
l’ebollizione si vedono nel tubo del refrigerante alcune goccioline 
oleose, che furono riconosciute essere del pirrolo rigenerato. La 
formazione della materia colorante violetta avviene molto più solle- 
citamente se si bolle il nuovo composto con acidi diluiti. 

La pirrolallossana, così chiameremo noi per ora il nuovo pro- 
dotto, forma facilmente un composto argentico (C,H,N,0,Ag,], che 
si ottiene trattando la sua soluzione in ammoniaca acquosa diluita, 
con la quantità necessaria di nitrato argentico. Si forma subito un 
precipitato bianco, che venne filtrato, lavato e seccato nel vuoto sul- 
l'acido solforico fino a peso costante. Il composto si colora facil- 
mente, in giallo-bruno per azione della luce e deflagra col riscalda- 
mento, per cui è necessario di distruggere la materia organica con 
acido nitrico, per determinare l'argento. Dall’analisi risulta che la 
molecola del composto contiene due atomi d’argento. 

gr. 0,4558 di sostanza dettero gr. 0,1052 di AgCl. 


360 
In 400 parti: 


trovato calcolato per C,H,Ag,N,0, 
Ag 50,98 51,06 


Anche il metilpirrolo (G,H,NCH,) si combina facilmente con 
l’allossana, ciò che rende a nostro avviso probabile, che nella for- 
mazione della pirrolallossana l’idrogeno iminico del pirrolo non en- 
tri in giuoco. 

La metilpirrolallossana si ottiene in forma di un precipitato 
bianco e cristallino, trattando una soluzione acquosa: di allossana 
col metilpirrolo. La preparazione di questa sostanza venne fatta 
trattando il metilpirrolo, in porzioni di 5 gr. per volta, con una so- 
luzione fatta a caldo di allossana purissima, contenente la quantità 
di composto corrispondente ad una molecola per una di metilpir- 
ruolo. Il metilpirrolo si scioglie, abbenchè più difficilmente del pir- 
rolo nel liquido acquoso, colorandolo lievemente in giallo, per raf- 
freddamento si separano delle pagliette perfettamente bianche, che 
vennero filtrate, lavate e seccate nel vuoto. Da 5 gr. di metilpir- 
rolo si ottennero gr. 11,6 del nuovo composto. L'analisi diede nu- 
meri che come era da aspettarsi conducono alla formola: 


CoH N 30, DS C,H,N,0,CI I 4 
I. gr. 0,4490 di sostanza dettero gr. 0,7414 di CO, e gr. 0,1644 
di H,0. | 
II. gr. 0,1486 di sostanza svolsero c.c. 23,5 di azoto misurato 
a 45°,7 e 755 mm. | 


In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,O, 
I II 
C 48,26 —_ 48,43 
H 4,28 — 4,04 
N — 18,95 18,84 


La metilpirrolallossana è poco solubile nell’acqua fredda, e 
poco .nell’alcool anche bollente; dalla soluzione alcoolica si separa in 
cristallini per lento svaporamento del solvente, che per lo più sono 
colorati. Nell’acqua bollente si scioglie abbastanza facilmente, la so- 
luzione ha reazione acida, per raffreddamento si separa nuovamente 
la materia disciolta in pagliette bianche. Per lunga ebollizione con 
acqua la metilpirrolallossana si decompone parzialmente come la pir- 
rolallossana. La soluzione diviene verde poi prende un colore 
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giallobruno, mentre si ripristina in piccola quantità il metilpirrolo. 
Raffreddando il liquido si separa la parte della sostanza rimasta in- 
alterata in cristallini molto colorati. 


Azione della potassa sulla pirrolallossana. 


La pirrolallossana si scioglie facilmente a freddo nella potassa 
con forte sviluppo di ammoniaca, che aumenta notevolmente col 
riscaldamento; il liquido però, che in principio è colorato più o 
meno intensamente in giallo, prende coll’ebollizione una colora- 
zione rosso-bruna, noi abbiamo perciò in seguito evitato del tutto 
il riscaldamento ed abbiamo studiato il prodotto che si ottiene per 
azione della potassa fredda sulla pirrolallossana. Acidificando il li- 
quido alcalino si svolge dell'acido carbonico, la soluzione acidificata 
si colora in rosso o giallo-bruno. e per raffredaamento, dopo qual- 
che tempo si separano delle pagliette, per lo più colorate, di un 
nuovo composto che ha reazione marcatamente acida. Lo studio di 
questa sostanza è reso difficile dalla sua poca stabilità, che rende 
malagevole la sua purificazione, ed il modo di preparazione che noi 
qui descriviamo per ottenerla allo stato di perfetta purezza, è il 
risultato di una lunga serie di tentativi. In 50 cc. di una soluzione 
acquosa di potassa al 50 °/,, si introducono 40 gr. di pirrolallos- 
sana; il liquido si riscalda, svolge abbondantemente ammoniaca e 
prende una colorazione leggermente gialla. Senza aspettare che cessi 
lo sviluppo d’ ammoniaca si diluisce con 200 o 300 cc. d’acqua e 
si tratta la soluzione con acido acetico fino a reazione marcata- 
mente acida, raflreddando ed agitando continuamente il liquido, 
che si colora in giallo-bruno rossastro. Durante questa operazione si 
svolge l’anidride carbonica. Dopo qualche tempo incominciano a se- 
parasi delle pagliette, che vengono filtrate, lavate accuratamente con 
acqua per eliminare l’ acido acetico e seccate nel vuoto sull’acidy 
solforico. Il filtrato, che contiene disciolto ancora notevoli quantità 
della medesima sustanza, viene agitato molte volte di seguito sollc- 
citamente con etere, l'estratto etereo concentrato per svaporameniu 
e la materia cristallina che si separa, filtrata e trattata come sopra. 
In questo modo si ottengono da 20 gr. di pirrolallossana fino a 42 
‘gr. del nuovo prodotto greggio coloralo più o meno intensamente 
in rossastro. Per purificarlo lo si scioglie in etere acetico anidro a- 
gitando la soluzione blandamente riscaldata a bagno maria, con nero 
animale. ll liquido si scolora facilmente in questo modo, e la so- 
luzione ottenuta; che è per lo più colorata leggermente in giallo, 
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viene trattata con etere petrolico. Si ottiene un voluminoso pre- 
cipitato quasi bianco, che viene seccato coll’aiuto di una tromba a- 
spirante ed indi fatto cristallizzare parecchie volte dall’etere ace- 
tico bollente. Per raffreddamento si separano delle squamettine 
bianche, che vennero seccate nel vuoto sull’acido solforico, e die- 
dero all’analisi numeri corrispondenti alla formola: 


CHN50; 


I. gr. 0,3084 di sostanza dettero gr. 0,5668 di CO, e gr. 0,1042 
di OH,. 

Il. gr. 0,3786 di sostanza dettero gr. 0,6982 di CO, e gr. 0,1282 
di OH,. 

IÎT. gr. 0,2480 di sostanza svolsero cc. 30,6 d’azoto, misurato 
a 9°,5 e 757 mm. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,HyN,0, 
I II INI 
C 50,12 50,29 - 50,60 
H _ 8,75 3,76 -- 3,64 
N — - 1747 16,87 


Il composto così ottenuto è facilmente solubile a caldo nell’al- 
cool, nell’ acqua e nell’etere acetioo, è poco solubile nell’ etere e 
quasi insolubile nel benzolo e nell’etere petrolico. Bollendolo a lungo 
con acqua si decompone, la soluzione, che in principio è senza co- 
lore, prende una linta gialla e finalmente rossa, per raffreddamento 
si separa, invece delle squamette incolore della sostanza primitiva, 
una materia amorfa d’un colore rosso scarlatto, che dopo qualche 
tempo diviene brunastro. 

La sostanza che si ottiene dalla pirrolallossana per azione 
della potassa, non fonde col riscaldamento, ma si decompone la- 
sciando indietro del carbone. Essa ha reazione marcatamente acida 
e si scioglie facilmente negli idrati e nei carbonati alcalini ; da 
queste soluzioni precipita in squamettine bianche per l'aggiunta di 
un acido. Il precipitato si colora però rapidamenie in rossastro 

massime se si adopera l’acido cloridrico. 

Il composto argentico [C,H;AgN,0,] si ottiene trattando una 
soluzione della nuova sostanza nell’ammoniaca diluita, con la quan- 
tità necessaria di nitrato argentico; si forma un precipitato bianco 
che venne filtrato, lavato e seccato prima nel vuoto sull’acido sol- 
forico e poi a 100° fino a peso costante. 
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Le analisi conducono alla formola soprascritta. 

I. gr. 0,3566 di sostanza dettero gr. 0,4022 di CO, e gr. 0,0685 
di H,0. 

II. gr. 0,8772 di sostanza dettero gr. 0,4245 di CO, c 
gr. 0,0786 di H,0. 

IN. gr. 0,8707 di sostanza dettero gr. 0,1465 di Ag. 

In 400 parti. 


trovato calcolato per C,H,N,O,Ag 
I II INI 
CU 30,76 30,67 -- 80,77 
H 2,13 2,31 1,83 
Ag -- — 39,52 89,56 


Dal composto argentico per azione dell’ioduro di metile si può 
ottenere il composto metilico [C,H,N,0,.CH;]. L'operazione venne 
fatta in tubi chiusi impiegando un forte eccesso di joduro meti- 
lico. La reazione avviene già a freddo dopo qualche tempo, i tubi 
furono riscaldati per pochi minuti a 100° per rendere completa la 
reazione. ll contenuto dei medesimi è formato da una massa ne- 
rastra e nell’aprirli si nota un forte sviluppo di anidride carbo- 
nica. Il prodotto venne esaurito con ctere acetico bollente ed il li- 
quido che è colorato in-rosso bruno, agitato per molto tempo con 
nero animale. Il filtrato venne precipitato con etere petrolico ed il 
prodotto cosi ottenuto, fatto cristallizzare parecchie volte dall’etere 
acetico bollente. Si ottengono per raffreddamento delle squamette 
bianche che hanno la composizione indicata dalla formola sopra- 
scritta. Le soluzioni, che rimangono indietro nella purificazione 
del composto , contengono notevoli quantità della sostanza madre 
C,H,N,O,, ripristinata nell’azione dell’ioduro di metile sopra il suo 
sale argentico. 

gr. 0,2334 di sostanza dettero gr. 0,4572 di CO, e gr. 0,1005 


di OH,. 
In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,N,O, 
C 88,42 58,88 
H 4,78 4 Ad 


Il composto metilico cosi ottenuto è solubile nell’acqua, nel- 
l'alcool e nell’etere acetico bollenti, è quasi insolubile nell’etere e 
nell’etere petrolico. La sua soluzione acquosa non ha reazione acida e 
non si colora per lunga ebollizione. Esso non si scioglie negli idrati e 
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nei carbonati alcalini e riduce la soluzione di argento ammoniacale; 
riscaldato sulla lamina di platino sublima in parte e fonde con par- 
ziale decomposizione. Non ha però un punto di fusione bene de- 
terminato ma si decompone fondendo fra i 160 e 470°. 

Le esperienze che abbiamo descritte non sono sufficienti per 
stabilire con sicurezza la costituzione dei nuovi composti che ab- 
biamo ottenuto, però tenendo conto dei fatti qui esposti e del com 
portamento del pirrolo in generale, crediamo si possano ammettere 
come probabili le seguenti considerazioni. 

La pirrolallossana potrebbe avere la seguente formola: 


i 
CO.NH.CO.NH,, 


non volendola considerare come un semplice prodotto di addizione 
del pirrolo con Jlallossana, perchè in questo caso dovrebbe ripri- 
stinare il pirrolo per azione della potassa, ed ammettendo che c- 
sista ancora nel composto l’idrogeno iminico, del pirrolo , per la 
ragione che il metilpirrolo dà la metilpirrolallossana. Il fatto che 
queste sostanze liberano, per lunga ebollizione con acqua, piccole 
quantità di pirrolo ec di metilpirrolo, non è una prova assoluta 
contro la forma da noi proposta perchè anche l'acido carbopirrolico 
in queste condizioni si decompone parzialmente in pirrolo ed a- 
cido carbonico. 

Il composto che si forma dalla pirrolallossana, con sviluppo 
di ammoniaca e di anidride carbonica, per azione della potassa , 
secondo l’equazione: 


C,H N 0, + OH, —= C:H,N,0,4-00+N H, 


potrebbe avere la costituzione: 


C,H,NH 
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La sua acidità sarebbe dovuta alla presenza dell’idrogeno imi- 
nico del pirrrolo, e del'residuo dell’acido mesossalico. In favore di que- 
sta formola sta il fatto, che questa sostanza dà per fusione con potassa 
caustica l’ac. carbopirrolico, però in quantità tanto piccola, che a que- 
sta reazione non si può attribuire il valore che altrimenti potrebbe 
avere. L’azione della barite, l’ulteriore azione della potassa in so- 
luzione acquosa, e degli ossidanti (come p. es. il camaleonte) non 
ci hanno dato finora dei risultati degni di nota. Alla: buona riu- 
scita di tutte queste reazioni è grave ostacolo la poca stabilità del 
composto che si altera già per lunga ebollizione con l’acqua, tra- 
sformandosi come si è detto più sopra, in una materia rossa, 
amorfa. 

Chiamando acido mesossilico \’aldeide finora non conosciuta 
dellla composizione: ° 


COOH 

i duc composti in questione, delle formole CyH,N,0, e CJH,N,O,, 
potrebbero chiamarsi, seguendo le considerazioni ora esposte: pir- 
rilmesossilurea e pirrilmesossilamide. È 

Per ultimo vogliamo ancora aggiungere che noi abbiamo tro- 
vato. come fece già notare il Schwarzenbach (4) che l’allossana si 
combina con la maggior parte degli alcaloidi; di questi composti 
alcuni vengono prontamente scissi dalla potassa, mentre altri sem- 
brano comportarsi in modo analogo alla pirrolallossana. Dallo stu- 
dio ulteriore di queste sostanze che viene attualmente eseguito da 
uno degli allievi dell'Istituto chimico di Roma, si potrà forse in se- 
guito trarre profitto per stabilire definitivamente la costituzione delle 
sostanze da noi descritte. 


(1) lahresbericht fir Chemie 1859, 392. 
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Sinteni dell’ acido metachinolinbenzocarbonico ; 


nota di MASSIMO TORTELLI (1). 


Fino dallo scorso novembre io mi era proposto di studiare se 
fosse possibile ottenere dall’acido «-nitroftalico , mediante la rea- 
zione di Skraup, un acido dicarbochinolinico. Le esperienze istituite 
in proposito, e delle quali dò la descrizione nella presente nota, mi 
hanno portato, invece, alla scoperta di un nuovo acido monocar- 
bochinolinico , del vero acido metachinolinbenzocarbonico (B. 2), — 
settimo ed ultimo dei previsti dalla teoria. 

L’a-nitronaftalina della quale ho fatto uso in queste ricerche 
l’ho preparato col metodo del Piria; e da esso ho preparato l’acido 
a-nitroftalico per mezzo dell’ acido cromico , seguendo il metodo 
proposto da Beilstein e Kourbatow (2). 

— Agitando con cloroformio il prodotto dell’ossidazione, dopo di 
averlo liberato dalla nitronaftalina rimasta inattaccata, si riesce 
ad estrarre piccole quantità di una sostanza giallognola che la- 
sciata per molto tempo a sé, libera lunghi aghi trasparenti , ag- 
gruppati in cespugli; su di questa sostanza non ancora stata bene 
studiata, spero di poter presentare , tra breve, una nota. 

L’acido x-nitroftalico, preparato con qualche leggiera modifi- 
cazione nel metodo, cristallizza ora in aghi, ora in squamme lu- 
centi, gialli e fonde a 217-218° (Beilstein e Kurbatow 2412-218°). 
Faust afferma che, trattando l’acido «-nitroftalico con stagno ed a- 
‘ cido cloridrico, si libera anidride carbonica e si ottiene l’acido meta- 
amidobenzoico. Questa asserzione non è giusta ; si forma invece , 
come già aveva osservato Miller , un composto doppio tra l’ acido 
amidoftalico ed il cloruro di stagno, rispondente alla formola: 
(C,H,(NH,).0,.HCl+SnCl,+2H,0], che cristallizza talvolta in aghi, 
più spesso in squamme lucenti e d’un giallo-chiaro. Ora, siccome 
Miller ha poi constatato che 1’ uscita di anidride carbonica si ha 
veramente allorquando si tenta di precipitare lo stagno del doppio 
composto, col mezzo dell’acido solfidrico; così, io non potendo aver 


(1) Lavoro eseguito nell'Istituto Chimico di Roma. 
(2) Beilstein e Kurbatow, Liebig’s. Ann. Chem. CCII, p. 217. 
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libero l'acido a-amidoftalico ho creduto bene di servirmi, per la 
reazione di Skraup del composto doppio sopra citato, ricordando 
che ancora lo Skraup fa ricorso ad un simile composto nella sin- 
tesi delle fenantroline. . 

Per la reazione di Skraup, dopo ripetute esperienze , ho ri- 
tenuto come più adatta a fornire una resa migliore, la proporzione 
seguente tra i componenti: 40 p. del composto doppio ora citato; 
14,5 di acido «-nitroftalico; 28,8 di glicerina; 48,2 di acido solforico. 

Ho posto il miscuglio formato con questi composti entro un 
pallone adatto ed ho scaldato-a bagno di sabbia. La mescolanza va 
presto sciogliendosi in un liquido nero denso, e fumi di acido clo- 
ridrico ed odore di zucchero bruciato escono dalla parte superiore 
del refrigerante ascendente cui è attaccato il pallone. A circa 142° 
comincia a bollire. 

Ho lasciato continuare l’ebollizione per 5 '/, ore; dopo il qual 
tempo, ho lasciato raffreddare il liquido nero . denso rimasto nel 
pallone. vi ho aggiunto acqua ed ho fatto bollire. Al liquido bol- 
lente ho aggiunto cloruro di bario nella quantità giustamente ne- 
cessaria a precipitare tutto l’acido solforico che era stato impiegato; 
indi, ho fatto bollir di nuovo e filtrato; ripreso più volte con ac- 
qua bollente il residuo , ed ho riuniti tutti i filtrati. Agitando 
un po’ di questi con etere non se ne estrae niente, ciò che prova 
non essere ivi rimasta più traccia dell’acido a-nitroftalico stato im- 
piegato. | | 

In questi filtrati, che mantenevo ad una temperatura di circa 
80°, ho fatto passare una corrente di acido solfidrico , col quale 
ho precipitato tutto lo stagno in essi contenuto; e dopo di ciò ho 
scaldato e fatto bollire il contenuto del pallone e filtrato; ripreso 
più volte il residuo con acqua bollente, e riuniti i filtrati così ot- 
tenuti. Questi ho concentrati alquanto e poi li ho trattati , all’e- 
bollizione, con carbonato di potassio per precipitare il poco eccesso 
di cloruro di bario che vi potevo avere aggiunto prima; e trasfor- 
mare l’acido chinolinico, se si era formato, nel suo sale potassico. 
Quando il liquido si mostrava neutro ho filtrato, sempre a caldo. 
Ho concentrato questo filtrato c poi, a freddo, l'ho trattato con una 
soluzione di acetato di rame : e tosto si è formato un abbondan- 
tissimo precipitato, verde pomo, voluminoso. Ho filtrato ed ho la- 
vato ripetute volte e con molta acqua il residuo, per togliere sino 
le ultime tracce di cloruro potassico. Il sale di rame così prepa- 
rato, sospeso in molta acqua, ho fatt) attraversare da buona cor- 
rente di acido solfidrico, che ne ha precipitato tutto il rame, po- 
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nendo in libertà l’acido cercato. Dopo di che ho fatto bollire , ho 
filtrato, sempre a caldo, cd il residuo ho continuato a riprendere 
con acqua bollente sino a che questa seguitava a passare colorata. 

Ho riuniti tutti questi filtrati che , evaporati a bagno maria, 
mi hanno lasciato un residuo formato da una massa di leggiere 
fogliette bigie, cristalline, le quali dovevano essere appunto l’acido 
dicarbochinolinico del quale andavo in cerca. 

Un piccolo saggio di questo residuo , scaldato sulla lastra di 
platino, brucia emettendo fumi che sanno di chinolina e non la- 
scia residuo. 

Nell’etere, e così nell’acqua, non si scioglie o quasi. Trattato 
un altro saggio con alcool diluito ed a caldo, questo ne ha disciolta 
una gran parte, lasciando un’altra parte indisciolta. Ho filtrato: e 
così ho separato la parte insolubile dalla parte solubile: e di que- 
sta ultima mi sono da prima occupato. 

La parte solubile in alcool , per ripetute cristallizzazioni con 
quegto solvente ed aggiunta di acqua al filtrato, lascia precipitare 
una sostanza bianco-giallastra; la quale si ottiene poi perfettamente 
bianca per via di nuove cristallizzazioni. 

Scaldata un po’ di tale sostanza entro tubicino capillare chiuso 
vedesi che a circa 220° si contrae, a 240° scurisce , per fondere 
poi intieramente a 242-244°. 

Di essa, ho preparato il sale d’argento; ec questo dette all’ a- 
nalisi i seguenti numeri : 

gr. 0,8381 di sostanza, seccata a 100°, lasciò gr. 0,1856 d’Ag 
per calcinazione; ciò che corrisponde a 40,36 °/ d’argento. 

Ciò indica che quel composto ora ottenuto non è un acido 
dicarbonico della chinolina . perchè in questo caso dovrebbe dare 
50,42 °/, di argento; e nè meno un acido monocarbonico , perchè 
dovre dare 38,57 °/,. Ond’é che molto probabiimente, trattasi qui 
di un miscuglio di questi due acidi, con prevalenza del secondo. 

Nel dubbio di avere a fare con un tale miscuglio ho pensato 
di potere eliminare le piccole quantità di acido dicarbonico ivi 
contenute, ed ottenere un prodatto unico, per via di ripetute su- 
blimazioni. 

E difatti ho raggiunto l’intento. Dopo di aver sublimato per 
due volte successive la rimanente sostanza , il prodotto ricavatone 
ho cristallizzato dall’alcool: così ne ho ottenuto finissimi aghi che, 
in tubicino chiuso, fondono a 248,5-250°. 

Di esso ho fatto le analisi seguenti, dopo d’averlo seccato a 100°. 

I. gr. 0,4888 di sostanza dettero gr 0,4760 di CO, e gr. 0,0754 
di H,0. 
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if. gr. 0,2592 di sostanza dettero gr. 0,6559 di CO, e gr. 0,1028 
di H,0. 
In 400 parti : 


trovato calcolato per (C,,H;NO,) 
I Il 
C 68,99 69,01 69,36 
H 4,40 3,97 4,08 


Dunque, colla sublimazione ripetuta, l'acido dicarbochinolinico 
che si trovava insieme al monocarbochinolinico va , via via, per- 
dendo anidride carbonica e trasformandosi in acido monocarbonico. 

Analisi del sale d’argento 


gr. 0,2725 di sostanza, seccata a 100’, dettero gr. 0,1037 d’Ag. 


In 400 parti: 
trovato calcolato per (C,,H,NO,Ag 
Ag 38,78 88,57 


Cloroplatinato. Sciolto bollendo, un po’ di questo «cido in a- 
cido cloridrico e poi diluita la soluzione con acqua ed aggiunto un 
leggiero eccesso di cloruro di platino, dopo qualche minuto, si pre- 
cipitano lunghi aghi intrecciati di cloro-platinato, d’un bel ran- 
cione-cupo, i quali dettero all’analisi i seguenti numeri: 

gr. 0, 3584 di sostanza seccata a 100°, lasciarono gr. 0,0909 
di Pt. 

In 100 parti: 


trovato  ealcolato per ((C,,H,NO,.HC1),PtCcl, | 
Pt 25,74 25,79 


Da tutti i dati sperimentali sino a qui riportati segue che qui 
si ha incontestabilmente da fare con un acido monocarhochinolinico. 
Ma, nessuno dei sei acidi monocarbochinolinicì stati sino ad oggi 
studiati ba il punto di fusione coincidente con quello da me tro- 
vato: ed anzi, sc si pensa che per il modo onde il nuovo composto 
fu ottenuto il suo carbossile deve stare nel nucleo benzinico, si 
vede subito che il punto di fusione da me trovato per il mio a- 
cido è assai distante (più di 40° anche dal più vicino) dai punti 
di fusione dei tre isomeri noti, coi quali ha a comune la presenza 
del carbossile nel nucleo benzinico. Esso dunque non può essere 
che un nuovo acido monocarbochinolino il settimo che la teoria 
prevede. 
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Proprietà del nuovo acido monocarbochinolico. Esso è insolti- 
bile nell’etere, pochissimo solubile nel benzolo e così in acqua a 
freddv; poco solubile in acqua a caldo, solubilissimo in alcool, a 
caldo specialmente. Negli acidi ancora si scioglie bene; così in a- 
cido cloridrico concentrato; ma la diluizione con acqua non ne lo 
riprecipita più. 

Sublima, dopo essersi fuso, in fiocchi leggerissimi come di co- 
tone, molto ramificati. Scaldato in un tubo d’assaggio manda fuori 
odore di chinolina ed eccita la tosse, odore ed eccitamento che si 
fanno ben più spiccati quando sia scaldato insieme a calce caustica 
secca. 

Dall’alcool diluito si ottiene cristallizzato in aghetti microsco- 
pici che fondono a 248,5-250°. Sospes) nell’acqua non dà reazione 
colorata nè col solfato ferroso, nè col cloruro ferrico. Il suo sal. 
ammonico neutro, sciolto in acqua, manifesta le reazioni seguenti: 

con cloruro ferrico, dà precipitato giallo-bruno; 

con vetriolo di ferro, dà un precipitato giallo-rancione; 

con acetato di rame, dà un precipitato azzurro-verdastro, 
voluminoso, amorfo, solubile in un eccesso di reattivo specialmente 
a caldo; dopo del tempo piglia forma cristallina e diviene verde-chiaro; 

con nitrato d’argento, da un precipitato fioccoso più con- 
tratto ed aggruppato a caldo che non a freddo: un poco solubile 
in acqua, bianchissimo e quasi insensibile all’azione della luce; 

con nitrato di cobalto, da un precipitato dopo del tempo, 
in fiocchetti leggermente rosei; 

con nitrato di nikel, dà precipitato fioccoso di color verde- 
pomo; 

con cromato: potassico non dà subito che una leggiera co- 
lorazione gialla. ma dopo una ventina di ore si depongono pris- 
inetti colorati in giallo cupo; 

con cloruro di bario e cloruro di calcio non dà pre- 
cipitato. 

Dissi già che oltre ad una parte solubile in alcool, c'era una 
parte che vi restava indisciolta, che posi per allora in disparte. La 
riprendo ora e dico come essa si presenti formata da polvere mi- 
crocristallina leggiera, dura, insolubile nell’etere, nel benzolo, nel- 
l’acqua; facilmente solubile negli acidi e negli alcali. 

Scaldato entro tubo d’assaggio manda fuori odore di chinolina 
è spiega la sua azione irritante sulle muccose. Scaldata con pre- 
cauzione, sublima prima di fondere. 

In tubicino capillare chiuso non fonde nè meno alla tempera- 
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tura d’ ebollizione dell’ acido solforico. Essa ha insomma tutte 
quante le proprietà ed offre tulte quante le reazioni di un acido 
inonocarbochinolinico, e precisamente le proprietà e reazioni di 
quello che lo Skraup ha ottenuto dall’acido meta-amidobenzoico (1). 
Preparatone il sale d’argento. questo seccato a 100° dette al- 
l’analisi i seguenti numeri: 
gr. 0,2936 di sostanza, lasciarono gr. 0.1123 di Ag. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per (C,,H,NO,Ag) 
Ag 38,22 38,57 


Non ho potuto fare altre analisi per mancanza di materia; ma 
da questa ora trascritta e dalle proprietà c reazioni constatate appa- 
lesasi come cosa indubitabile che questo acido insolubile in alcool 
diluito e fondente sopra i 300°, è identico all’acido chinolinbenzo- 
carbonico che Skraup ottenne dall’acido meta-amidobenzoico. 

Queste ricerche erano completamente terminate e la presente 
Nota scritta sino a questo punto, quando mi giunse il IV fasc. dei 
Monatshefte fiir Chemie di Vienna (pubblicato ai 81 maggio 1886) 
con a pag. 189 una Memoria dello Skraup nella quale egli pub- 
blica la descrizione del nuovo acido monocarbochinolinico da me 
pure trovato. Io non pertanto, ho creduto bene di pubblicare per 
esteso le mie esperienze; perchè al nuovo composto. lo Skaup ed 
io. siamo arrivati contemporaneamente sì, ma indipendentemente 
l’uno dall'altro e seguendo vie diverse. 

Nella stessa memoria, lo Skraup ha potuto definitivamente sta- 
bilire la costituzione del nuovo acido, dimostrando che quello già 
da Ini ottenuto partendo dall’ acido, meta-amidobenzoico ha real- 
mente come già si supponeva la posizione (B. 4); e per cui egli 
propone di dargli il nome di acido anachinolinbenzocarbonico, ri- 
serbando quello di acido metachinolinbenzocarbonico al nuovo acido 
carbochinolinico. 

A me quindi, non rimane altro a fare che aggiungere qual- 
che parola per ispiegare il modo onde si sono formati i due acidi 
monocarbochinolinici sopra descritti dall'acido «-nitroftalico. 

Da questo composto colla reazione di Skraup, si sarebbe do- 


(1) Skraup, Mon. f che. pag. 530 e seg. 
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vuto formare l’acido dicurbochinolinico della seguente costituzione: 


però come ho già più sopra esposto quest’acido non si ottiene che 
forse in piccolissima quantità, mentre invece si forma per elimi- 
nazione di una molecola di anidride carbonica, il vero acido me- 
tachinolinbenzocarbonico: 


NN 
COOH 
VO, 


Durante la reazione sembra inoltre che una parte dell’ acido 
a-amidoftalico si trasformi in acido meta-amidobenzoico, per cui da 
questo si ottiene poi per la reàzione di Skraup l'acido anuchino- 
linbenzocarbonico. - 

Confrontando il mio lavoro con quello dell’illustre chimico di 
Vienna si nota con. piacere la concordanza dei risultati. Le pro- 
prietà del nuovo acido metachinolinbenzocarbonico da me descritte 
corrispondono quasi perfettamente a quelle trovate dallo Skraup: 
soltanto due o tre lievissime differenze si possono riscontrare, e 
tra queste la più notevole riguarda il punto di fusione che egli 
fissa a 247° mentre dalle mie esperienze risulterebbe essere tra 248,5 
e 250°. 
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Sopra alcuni derivati bisostituiti del pirrolo 
e sulla loro costituzione; 


nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER.O 


Mentre nella serie aromatica ed anche in quella del tiofene si 
sono potuti ottenere facilmente dei prodotti di sostituzione rimpiaz- 
zando gli atomi d’idrogeno con radicali alcoolici non è stato pos- 
sibile finora di produrre per via sintetica partendo dal pirrolo quei 
derivati in cui l’idrogeno tetrolico è sostituito da radicali alcoolici. 
A questi composti probabilmente si potrà arrivare partendo dai loro 
isomeri i derivati alcoolici del pirrolo in cui il radicale sostituente 
è unito -all’azoto e su questo argomento si stanno facendo delle e-. 
sperienze in questo Istituto. Riesce invece molto agevole d’intro- 
durre nel pirrolo dei radicali acidi, e ciò può farsi tanto diretta - 
mente quanto anche per azione del calore sopra i composti sosti- 
tuiti nel gruppo iminico. Queste reazioni costituiscono un vero 
carattere peculiare del pirrolo e dei suoi derivati ed é di alcuni 
di questi corpi che intendiamo trattare nella presente Memoria. 

Introducendo l'acetile nel pirrilmetilchetone o nell’acido car- 
bopirrolico si ottengono come è noto il pirrilmetilchelone (1) o 
diacetilpirrolo e l’acido pirrilmetilchetoncarbonico (2) o acido pseu- 
doacetilcarbopirrolico; del pari è noto che il pirrilmetilchetone dà 
per ossidazione col camaleonte l’ acido pirrilgliossilico e per ossi- 
dazione con la potassa fondente l’acido carbopirrolico: 


c,H,NH c,H,NH C,H,NH 
3 3 ! 

CO CO COOH 
CH, COOH 


I prodotti di ossidazione dei derivati bisostituiti succennati non 
sono stati studiati finora e noi ne abbiamo intrapreso lo studio, 
allo scopo di ottenere gli acidi pirrol-dicarbonici finora sconosciuti, | 


(1) Vedi G. Ciamician e M. Dennstedt Sull’azione di alcune anidridi 
organiche sul pirrolo 1884. 
(2) V. G. Ciamician e P. Silber, / derivati dell'acido carbopirralica 1884, 
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e di potere nel tempo stesso stabilire se in queste due sustanze 
i radicali sostituenti occupano in tutte e due gli stessi posti o se 
hanno nei due composti posizioni diverse. 


Il diacetilpirrolo o pirrilendimetilchetone 


_COCH 
[cuH.NA)<CocH 


Sulla preparazione di questa sostanza abbiamo poco da aggiun- 
gere a quello che su questo argomento abbiamo scritto l’anno 
scorso (4). Noi abbiamo ottenuto il miglior rendimento riscaldando 
il pirrolo con 40 parti di anidride acetica per circa 4 ore a 240-250°. 
Se si riscalda soltanto fino a 280° si ottiene principalmente il pir- 
rilmetilchetone, scaldando sopra i 250° avviene carbonizzazione quasi 
completa. | 

L’ossidazione del diacetilpirrolo fu da noi operata nel seguente 
modo: ad una soluzione di gr. 5 di sostanza in 500 cc. d' acqua, 
trattata con un poco di potassa, si aggiungono a caldo 28 gr. di 
permanganato potassicu sciolti in 780 cc. di acqua. La scolorazione 
del camaleonte avviene prontamente, per ultimo si bolle il liquido 
e lo si filtra a caldo dal biossido di manganese che viene esaurito 
con acqua bollente. Le soluzioni così ottenute, che sono colorate in 
giallo vennero riunite, concentrate a b. in., acidificate con acido sol- 
forico diluito ed agitate 10 o 12 volte di seguito con ctere. Distil- 
lando la maggior parte dell’ etere ed abbandonando la soluzione 
concentrata allo syaporamento spontaneo si ottengono delle croste 
cristalline giallo-grigiastre di un peso circa uguale a quello del 
diacetilpirrolo impiegato. 

La nuova sostanza è un acido, i di cui sali sono tutti colo- 
rati in giallo, solubile facilmente nell’etere, nell’alcool, nell’alcool 
metilico, nell’ acetone e nell’ acqua bollente ; e quasi insolubile nel 
benzolo, toluene, nell’etere petrolico, nel solfuro di carbonio e nel 
cloroformio, che offre molte difficoltà alla sua completa purificazione 
per cui questa non si potrebbe effettuare che con grave perdita di 
sostanza. Noi abbiamo perciò trasformato il nuovo acido nel suo 
etere metilico, perchè sapevamo che in genere gli eteri degli a- 
cidi pirrolcarbonici sono molto più stabili degli acidi liberi. ll pro- 
dotto dell’ossidazione venne perciò sciolto nell’ammoniaca diluita, 
e la soluzione del sale ammonico trattata con nitrato argentico. Si 


(1) Rendiconti I, 368, 1885. 
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ottiene un precipitato giallo, che venne seccato nel vuoto sull’acido 
solforico. L'analisi diede numeri che conducono alla formola: 


CH: N0;Agp 7 


gr 0,2858 di sostanza dettero gr. 0,1878 di argento. 
In 400 parti: 


trovato calcolato per C;H,NO;Ag, 
Ag 53,87 54,44 


Il sale argentico così ottenuto venne bollito a b. m. in un 
apparecchio a ricadere con un eccesso di ioduro metilico, diluito 
con etere anidro, per circa un’ora ec mezza. Dopo avere distillato 
l'etere e l'eccesso di joduro di metile, si esaurisce il residuo con 
acqua bollente; dal filtrato si separano subito per raffreddamento 
piccoli aghetti bianchi che si purificano facendoli cristallizzare 
molte volte dallo stesso solvente. Essi fondono costantemente 
a 444-145" c diedero all’analisi numeri concordanti con la formola: 


- GHx(CH,), NO; 


‘I. gr. 0,2982 di sostanza dettero gr. 0,5568 di CO, e gr, 0,1244 

di H,0, 
II. gr. 0,2860 di sostanza dettero gr. 0,5878 di CO, e gr. 0,1218 

di H,O. 


In 400 parti: 
trovato calcolato per C,H,NO, 
I Il 
C 50,92 54,28 51,18 
H 4,64 4,72 4,26 


Dalle analisi del sale argentico e dell’etere metilico di questo 
nuovo acido risulta dunque che esso ha la formola: 


C,H;NO,; — 


che è quella di un acido carbopirrilgliossilico o pirrolchetondicar- 
bonico. 


COOH 
! 

C,U,NH 
CO . COOH 


The 7 
n) T 


> ; ti: 
sà 
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Come s'è detto più sopra noi non abbiamo studiate le proprietà 
dell'acido libero. ma bensi quelle del suo etere dimetilico: questo 
composto. che fonde 1 144445". tema degli aghi lunghi, incolori, 
lle volte raggruppeti in guisa di spine di pesci: esso è solubile nel- 
l'alegol e nell'acqua boliente. poco solubile nell etere acetieo ed an- 
cor nel benzolo. toluene e nell etere petrolico. 

La costituzione del nuovo acido viene svelata dal suo prodotto 
di ulteriore ossidazione che è un ande pirrolkeurbonico. L ossida- 
zione però non riesee col eamalevate. del resto è not. ehe anche 
l'acido pirrilgtivssilito viene completamente bruciato da questo 
ossidante, senza dare l'acido) carbopirrolico, che invere si ottiene 
per fusione con potassa caustica ed anche nel presente caso que- 
st’ ultima reazione ci ba dato il risultato voluto. Va notato però 
che il diacetilpirro!> direttamente fuso con potassa non da l'acido 
dicarbonico mentre i! pirrilmetilchetone viene trasformato dalla po - 
tassa fondente nell’acido monvcarbonico. Per la fusione con potassa 
venne usato il sale potassico che si ottiene direttamente portando 
a secvo il liquido giallo che contiene il prodotto di ossidazione del 
diacetilpirrolo co) camaleonte. L'operazione si fa in un crogiuolo 
d'argento impiegando un eccesso di potassa. si continua a riscal- 
dare fino che la massa che è gialla in principio diventa hianca e 
fino che un saggio della medesima , trattato con acido solforico 
diluito ed agitato con etere, dà un acido che precipita in bianco 
col nitrato d’argento e non più in giallo. Ad operazione terminata 
si scioglie la massa fusa nell'acqua, si acidifica con acido solforico 


* diluito e si estrae parecchie volte di seguito con etere. Sraporando 


la soluzione eterea si ottiene l’acido dicarbonico in forma di una 
massa cristallina di un colore grigiastro. 

Il composto così ottenuto viene purificato facendolo cristalliz- 
zare parecchie volte dall’alcool bollente diluito, con il doppio vo- 
lume d’acqua ed agitando la soluzione con nero animale. Per lento 
svaporamento della soluzione suli’ acido solforico , si depongono 
delle croste cristalline bianche, alle quali l’acqua non aderisce che 
difficilmente. Un altro modo di purificazione del nuovo acido, è 
quello di trasformarlo, passando per il sale argentico, nell’etere 
metilico, purificare quest’ ultimo con alcune cristallizzazioni dalla 
acqua bollente, ciò che riesce molto facilmente, e saponificare l’etere 
con la potassa. Dalla soluzione acidificata con acido solforico di- 
luito, l’etere estrae il composto quasi puro, che può venire ottenuto 
subito allo stato di perfetta purezza, facendolo cristallizzare alcune 
volte dall’alcool acquoso. 
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L’ossidazione dell’acido carbopirrilgliossilico con la potassa 
avviene nettamente, ed il rendimento ili acido dicarbonico è sod- 
disfacente. 

L'analisi del nuovo acido venne eseguita su di un campione 
di materia seccata nel vuoto sull’acido solforico e indi a 100° fino 
a peso costante. Sembra che esso contenga acqua di cristallizzazione 
in quantità variabili colla concentrazione delle soluzioni. 


gr. 0,1624 di sostanza dettero gr. 0,2770 di CO, e gr. 0,0580 
di H,0. 


In 100 parti 
trovato calcolato per CgH;NO, 
C 46,52 46,45 
H 8,62 3,23 


Dall’analisi risulta dunque che il nuovo composto ha la for- 
mola d’un acido pirroldicarbonico: 


COOH 
§ 
C,H,NH 
COOH 


Esso è solubile nell’etere, nell’acetone, nell’alcool e nell’acqua 
bollente, ed è quasi insolubile nel cloroformio, nell’ etere acetico, - 
nell’etere petrolico e nel benzolo. Riscaldato in un tubicino non si 
altera punto fino a 250°, verso 1 260° annerisce senza fondere e si 
scompone in anidride carbonica ed in pirrolo, mentre una parte 
della sostanza sublima. Riscaldandolo nel vuoto in una piccola 
storta a 240-260°, in un bagno di lega metallica, una parte dell’acido 
si scinde in pirrolo ed anidride carbonica, mentre l’altra si sublima 
quasi del tutto inalterata, il sublimato contiene soltanto delle 
tracce di un acido monocarbonico. 

I sali alcalini dell’acido pirroldicarbonico sono solubili nell’ac- 
qua. Il sale argentico (C,H,Ag,NO,]| si ottiene in forma di un pre- 
cipitato bianco caseoso, trattando tanto la soluzione dell’acido li- 
bero, che quella del sale ammonico con nitrato d’argento. Esso è 
facilmente alterabile alla luce. L'analisi diede i seguenti numeri: 

gr. 0,2700 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico, 
diede gr. 0,1636 d’argento, 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,Ag,NO, 
Ag 58,64 58.54 


ll sale baritico forma degli aghi splendeuti che una volta se- 
parati dall’acqua diventano poco solubili in questo solvente. 

L'acido libero in soluzione acquosa dà inoltre le seguenti rea- 
zioni: 

coll’acetato piombico dà un precipitato fioccoso; 

col cloruro ferrico dà in principio una colorazione bruna, poi 
un precipitato dello stesso colore; 

coll’acetato di rame dà una colorazione verde chiaro ed indi 
un precipitato biancastro; 

La soluzione acquosa del sale ammonico, non troppo concen- 
trata, si comporta nel seguente modo: 

il cloruro ferrico vi produce immediatamente un precipitato 
rosso bruno; 

l’acetato di piombo un abbondante precipitato bianco amorfo, 
che dopo qualche tempo diventa cristallino; 

l’acetato di rame reagisce come coll’acido libero, 

il cloruro calcico produce dopo qualche tempo la separazione 
di piccoli aghetti bianchi raggruppati; 

il cloruro di cadmio dà subito un precipitato bianco; 

il cloruro di zinco non dà un precipitato ma dopo qualche 
tempo si separano dei prismi appiattiti senza colore; 

il cloruro di cobalto produce, dopo molto tempo, la separazione 
di bellissimi aghetti di un colore roseo raggruppati a stella; 

il nitrato di nikel non dà reazione sensibile; 

il cloruro manganese produce, dopo qualche tempo, un leggero 
precipitato formato da piccoli aghetti bianchi raggruppati; 

il solfato di magnesio non dà nessuna reazione sensibile e così 
pure il solfato cromico; 

il cloruro mercurico produce quasi subito la orazione di una 
gelatina trasparente ed incolora che col tempo diventa biancastra; 

il cloruro d’oro produce dopo qualche tempo un lieve preci- 
pitato giallo amorfo; 

il cromato potassico non dà nessuna reazione sensibile. 

L’etere dimelilico [CyHl,(CHy),NO,], si ottiene trattando il sale 
argentico con un eccesso di joduro di metile. La reazione avviene 
già spontaneamente“ed è molto viva, per cui è conveniente di diluire 
il joduro di metile con etere anidro e di scaldare poi a b. m. in 
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un apparecchio a ricadere. Dopo aver scacciato per distillazione l’e- 
tere e l’eccesso di joduro di metile, si esaurisce il residuo con acqua 
bollente. Per raffreddamento della soluzione acquosa si ottengono 
dei lunghi aghi che si fanno cristallizzare dallo slesso solvente. 
Essi fondono a 482°. L'analisi diede numeri concordanti con la 
. formola soprascritta. 

gr. 0,1834 di sostanza dettero gr. 0,3526 di CO, e gr. 0,0856 


di H,O. 
In 100 parti: 
. trovato calcolato per C,H,NO, 
C 52,48 52,46 
H 5,18 4,92 


L'etere dietilico [C,H,(C,H,),NO,], si ottiene in modo identico 
al composto metilico, e forma lunghi aghi che fondono a 82°. 


L'acido pirrilmetilchetoncarbonico 0 pseudoacelilcarbopirrolico. 


.-C00H 
[ (C, II, NH)<c0.C8, 


L’eterc metilico di questo acido che si ottiene direttamente 
dall’etere dell’acido carbopirrolico coll’anidride acetica (1), venne sa- 
ponificato, bollendolo con la potassa acquosa e la soluzione alcalina 
direttamente impiegata per l'ossidazione. Il liquido ottenuto, sapo- 
nificando 8 gr. di etere, venne diluito con 400 cc. d’acqua e indi 
\rattato con una soluzione di 7,6 gr. di permanganato potassico 
Beiolto iu 200 cc. d’acqua. Si filtra a caldo dal biossido di man- 
ganese e si esaurisce quest’ultimo coll’acqua bollente. Il filtrato, 
che è colorato in giallo, viene concentrato convenientemente a b. m., 
indi acidificato con acido solforico diluito ed agitato ripetutamente 
con etere. L’ estratto etereo lascia, collo svaporamento, un residuo 
cristallino d'un colore grigiastro tendente al giallo. solubile nel- 
l'atgua, nell’alcool e nell’etere c quasi insolubile nell’etere petro- 
liceo, nel benzolo, toluene, solfuro di carbonio e cloroformio. Noi 
non abbiamo studiato direttamente l’acido libero perchè la sua poca 
stabilità rende difficile la sua purificazione, e lo abbiamo trasfor- 
mato subito nel suo etere metilico, passando per il sale argentico. 

Questo composto si ottiene in forma di un precipitato giallo, 


(1) Vedi G. Ciamiciaa e P. Silber. Studi sui composti della serie del 
pirrolo Parte VII. I derivati dell’azido x carbopirrolico 1884. 
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trattando la soluzione dell’acido, esattamente neutralizzata con am- 
inoniaca, con nitrato d’argento. Il sale seccato nel vuoto sull’acido 
solforico, diede numeri concordanti con la formola: 


C,H,NO;Ag, 


gr. 0,4069 di sostanza dettero gr. 0,2234 d’argento. 
In 400 parti: 


trovato calcolato per C.H sAg.NO, 
Ag 54,90 54,44 


L’acido libero ha dunque la formola: 


C,H,NO, = (C,A,NH)<2¢9. CO-COOH, 

cioè quella di un acido carbopirrilgliossilico. ed è, come risultò 
dallo studio ulteriore del suo etere metilico identico a quello già 
descritto, ottenuto dal diacetilpirrolo. 

L’etere metilico si ottiene riscaldando il sale argentico in un 
apparecchio a ricadere con joduro di metile diluito con etere, e 
trattando il prodotto della reazione, liberato dall’etere e dall’ec- 
cesso del joduro metilico, con acqua bollente. Dal filtrato si sepa- 
rano degli aghetti bianchi, che dopo alcune cristallizzazioni dall’ac- 
qua bollente fondono esattamente a 144-145°. L'analisi confermò la 
sua composizione: 

gr. 0,2754 di sostanza diedero gr. 0,5174 di CO, e gr. 0,1124 
. di H,0. 


In 400 parti: u 
trovato calcolato per C,H,NO, 
C 54,24 51,18 
H 4,58 4,26 


Il composto così ottenuto è identico a quello derivato dal dia- 
cetilpirrolo, esso forma gli stessi aghi lunghi incolori, talvolta raggrup- 
pati a guisa di spine di pesci, ha ilmedesimo punto di fusione 144-145° 
e finalmente la stessa solubilità. Noi abbiamo determinato la solu- 
bilità dei due preparati nel benzolo a 22° ed abbiamo trovato che 
una soluzione satura a questa temperatura dell'etere carbopirrilglios- 
silico ottenuto dal diacetilpirrolo contiene 0,68 parti di sostanza 
in 100 parti di soluzione, ed una fatta coll’etere proveniente dal- 
l’acido pirrilmetilchetoncarbonico ne contiene 0,64. 

L'identità di questi due composti dimostra che delle duc ca- 
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tene laterali dell'acido carbopirrigliossilico quella formata dal car- 
bossile, occupa l’istessa posizione che ha nella molecola dell’ acido 
« carbopirrolico, ed inoltre che i due acetili nel diacetilpirrolo sono 
disposti in modo identico all’acetile ed al carbossile nell’acido pir- 
rilmetilchetoncarbonico. | 

Dall’identità dei due acidi pirrolchetondicarbonici doveva risul- 
tare necessariamente quella degli acidi pirroldicarbonici, ed in vero 
l'esperienza venne a confermare pienamente la previsione. L'acido 
chetonico or descritto, ottenuto dall’acido aceto-carbopirrolico si tras- 
forma per fusione con la potassa nettamente nell’ istesso acido di- 
carbonico che si ottiene, per la stessa via, dal diacetilpirrolo, per 
cui noi possiamo omettere qui la descrizione dell'operazione che è 
quella che abbiamo esposto più sopra. Vogliamo soltanto far notare 
che è facile ottenere in questa preparazione il composto potassico 
dell'acido dicarbonico in forma di una massa di lunghi aghi bian- 
chi, raffreddando la soluzione acquosa concentrata della massa ot- 
tenuta nella fusione con potassa. Il composto che così si separa e 
che è forse il tripotassico [C,H,(COOK),NK], è solubilissimo nell’ac- 
qua, per cui non si ottiene se si impiega un eccesso di questa nel 
disciogliere il prodotto della reazione. Noi abbiamo trasformato l'a- 
cido dicarbonico nel suo etere dimetilico ed abbiamo ottenuto gli 
aghi lunghi incolori di splendore serico sopramenzionati che fon- 
devano esattamente a 132°. L’ analisi venne a confermare la loro 


composizione. 
gr. 0,2202 di sostanza dettero gr. 0,4244 di CO, e gr. 0,1020 
di H,0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,NO, 
C 52,57 52,46 
H 5,14 4,92 


Da quanto abbiamo esposto risultano dunque le seguenti for- 
mole pei composti di cui abbiamo parlato in questa Memoria, se si 
segnano con @ e a,, le posizioni dei radicali sostituenti: 
C,H,(CO.OH)NO acido carbopirrolico di Schwanert. 

a 
C,H,(CO.CH, NII pirrilmetilchetone o pseudoacetilpirrolo. 
a 


C,H,(COOH)(CO.COOH)NH acido carbopirrilgliossilica o pirrol- 
a a, chetondicarbonico 


$82 
C,H{COOH) (COOH)NH acido pirroldicarbonico. 


a a, 
C,H,(COOH) (CO.CH,)NH acido pirrilmetilchetoncarbonico v aceto- 
G a, carbopirrolico. 
C,H,(CO.CH,)(CO.CH,)NH pirrilendimettidichetone o diacetilpir- 
a a, rolo. 


e resta ancora a dimostrare se le duc posizioni a e a, sono tra di 
loro identiche o differenti. Per risolvere questa questione abbiamo 
tentato di seguire due vie diverse di cui una soltanto ci ha dato 
praticamente il risultato desiderato. Se in tutti questi composti le 
due posizioni a a, sono equivalenti si dovrebbe ottenere dall’acido 
pirroldicarbonico per eliminazione di una molecola di anidride car- 
bonica un solo acido pirrolmonocarbonico cioè l'acido carbopirrolico 
di Schwanert, nel caso contrario si potrebbero ottenere due acidi 
diversi. Ma come si è detto più sopra l'acido dicarbonico si presta 
poco ad una parziale scissione, perchè tende a scomporsi definiti- 
vamente in pirrolo ed anidride carbonica. Noi abbiamo perciò se- 
guito l’altra via, partendo cioè dall’acido ticetocarbopirrolico. 

In questo composto il carbossile ha la posizione a cioè quella 
che occupa nell’acido carbopirrolico di Schwanert, perchè lo si 
ottiene appunto da quest’acido per azione dell’anidride acetica sul 
suo etere metilico, inoltre è da sapersi che anche il pirrilmetil- 
chetone contiene l’acetile nella medesima posizione, perchè per os- | 
sidazione con potassa fondente si trasforma nell’acido carbopirrolico 
di Schwanert (4). Ora se eliminando anidride carbonica dall’acido 
acetilcarbopirrolico si può ottenere il pirrilmetilchetone, l’unico fi- 
nora conosciuto, e non un suo isomero, è dimostrato che la posi- 
zione a è equivalente a quella segnata con a,, salvo ad ammettere 
delle trasposizioni molecolari, in questo caso molto poco probabili. 

L'esperienza ha dimostrato che realmente dall’acido pirrilme- 
lilchctoncarbonico si ottiene il pirrilmetilchetone conosciuto, fusi- 
bile’ a 90-91°. Dalle nostre ricerche sul prinio di questi compo- 
sti ci era noto che distillando il suo sale calcico con un eccesso di 
calce viva si ottiene un olio che in parte si solidifica; questo me- 
todo di scissione è poco pratico, perchè il pirrilmetilchetone stesso 
riscaldato con un eccesso di calce si scompone dando un olio che 
arrossa un fuscello d’abete bagnato d’acido cloridrico. Noi abbiamo 


(1) Vedi G. Ciamician, Sulla costituzione del pirrold. Rendiconti 1885. 
Altrimenti bisognerebbe ammettere una trasposizione movlecolare che non 
crediamo probabile abbenche non la si possa escludere assolutamente. 
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perciò preferito di riscaldare il sale potassico dell’acido acetocarbo- 
pirrolico con circa un eguale peso di carbonato di potassa. ‘La 
reazione protrebbe avvenire nel segnente modo tenendo conto del- 
l’acqua contenuta nel sale potassico: 


C,H,(COOK)NH c,H,NH 
2} +0H,=2 | +-C0,+K,C0, 
CO.CH, CO.CH, 


Si riscalda il miscuglio in una stortina di vetro immersa in 
un bagno di lega metallica; la reazione ha luogo fra 280 e 300°, 
e distilla un olio colorato in giallo che si solidifica immediatamente 
nel collo della storta. Pirrolo non si forma che in piccolissime 
quantità ed il rendimento dal pirrilmetilchetone è quasi teoretico. 
La massa solida ottenuta viene spremuta fra carta ed indi fatta cri- 
stallizzare alcune volte dall’acqua bollente, aggiungendo carbone a- 
nimale. Si ottengono degli aghi lunghi senza colore che hanno tutte 
le proprietà del pirrilmetilchetone e fondono a 90-94°. 

Con ciò è dimostrato che nei derivati bisostituiti del pirrolo, 
di cui tratta la presente memoria, i due radicali sostituenti rim- 
piazzano due atomi d’idrogeno disposti simmetricamente nella mo- 
lecola, ora secondo la formola che si suole comunemente attri- 
buire al pirrolo, e che l’ uno di noi dimostrò ultimamente (4), a- 
vere un alto grado di probabilità devono esistere nel pirrolo due 
paja di atomi d’idrogeno simmetrici differenti fra di loro che pro- 
poniamo di segnare colle lettere «, a-e 8,6, 


NH 


SoS 
HCa «CH 
“PB; 
HC— CH 
per cui resta ancora a vedere se ai composti in questione spetta 
la posizione ae o Bf. 

Questo ultimo problema non può risolversi presentemente in 
modo assoluto, però è molto probabile che le sostanze di cui parliamo 
abbiano la costituzione ax. Ciò dipende come si vede dalla posizione 
del carbossile nell’acido carbopirrolico di Schwanert; ora questo, 
come fece notare uno di noi (2), ha molto probabilmente il carbos- 


(1) Vedi G. Ciamician, Sulla costituzione del pirrolo. Rendiconti, 
Ferie accademiche, 1835. 
(2) Ibid. 
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sile situato in prossimità dell’azoto e ciò per diverse ragioni di 
cui le principali sono: la formazione di un’anidride interna (la pi- 
rocolla) e la sua sintesi dal mucato ammonico. 

Se si considera la formazione dell’acido carbopirrolico analoga 
a quella dell’acido piromucico e dell'acido « tiofenico (4), ciò che 
può farsi con sufficiente probabilità di non andare errati: 


HOH)—CH(0H).C00H _ CH=CH 


HC(OH)}—CH(0H). COOH CH = Cc 
COOH 
acido mucico acido piromucico 


Si “ha per analogia: 


HC(OH)—CH(OH).COONH, —CH=CH 


=: SNH+C0,+ 50H, 
HC(OH)—CH(OH).COONH, CH = G/ 
CONH, 
mucato ammonico carbopirrolamide 


e si deve ammettere che il carbossile anche nell’acido carbopirrolico 
di Schwanert, sia situato nella posizione «, avendo Baeyer (2) di- 
mostrato direttamente che lo è nell’acido piromucico. 

I composti menzionati in questa Memoria hanno perciò la po- 
sizione x*, perchè danno tutti lo stesso acido pirroldicarbonico al 
quale con sufficiente probabilità può attribuirsi la costituzione: 


NH 
N 


Pl 
HOOCe «COOH 
\e Bi 
H—H 


A questo acido pirroldicarponico, l’unico finor.t conoscuto, deve 
corrispondere se é vera la formola che noi gli attribuiamo, il di- 
metilpirrolo, scoperto da Weidel e da uno di noi (8) nell’olio ani- 
male, perchè i due metili in questa sostanza, in seguito alle interes- 


(1) Vedi C. Paal e J. Tafel. Berl. Ber. XVIII 456. 
(2) Berl. Ber. X, 355 695,6 1360, 
(3) Berl. Ber. XIII, 78. 
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santi sintesi di L. Knorr (4) e di C. Paal (2), hanno di certo la 
posizione aa. | 

Noi continueremo lo studio di questo acido perchè speriamo 
che esso ci offrirà il mezzo di scoprire degli altri derivati del pir- 
rolo e di determinarne la costituzione. Le nostre cure saranno spe- 
cialmente rivolte ad ottenere i derivati 8, di cui finora non si sono 
potuti ottenere direttamente dal pirrolo che ben pochi rappresen- 
tanti e che sono inoltre ancora molto incerti per quanto concerne 
la loro costituzione. A questo scopo ci riserbiamo specialmente an- — 
che lo studio degli acidi pirrolmonocarbonici. 


Sali joduro di trimectilpropilammonio 
e sui prodotti di decomposizione dellidrato corrispondente; 


nota di T. LANGELI (3) 


Non essendo noti finora i prodotti che si ottengono per l’a- 
zione dell’joduro di metile sulla propilammina, mi sono proposto di 
preparare il joduro di trimetilpropilammonio e di ottenere il cor- 
rispondente idrato, per istudiare se nella decomposizione di questo 
fosse possibile avere il propilene, come dall’idrato di trimetiletilam- 
monio è stato ottenuto l’etilene. | 

Su 40 gr. di propilammina ho fatto agire in ciascuna prepa- 
razione gr. 30 di joduro di metile, cioè un piccolo eccesso della 
quantità teorica (gr. 24,15); siccome però le due sostanze reagiscono 
molto energicamente con un forte riscaldamento, così, a moderare 
l'intensità della reazione ho diluito con circa il doppio volume di 
alcool metilico puro la base e, tenendo ben fredda questa in cor- 
rente di acqua, le ho aggiunto a poco a poco per un imbuto a chia- 
vetta l’joduro alcoolico. | 

La detta operazione fu eseguita in un apparecchio a ricadere. 


(1) Berl. Ber. XVIII, 1558. 
(2) Berl. Ber. XVIII, 2254. 
(3) Lavoro eseguito nell'Istituto Chimico di Roma. 
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A rendere completa la reazione ho fatto bollire a bagno ma- 
ria per un’ora il miscuglio nello stesso apparecchio; cacciato quindi 
l'eccesso di ioduro adoperato e l'alcool metilico è rimasto un li- 
quido sciropposo giallastro per un poco di jodio libero. Questo 
venne sciolto in acqua, trattato con eccesso di potassa caustica iu 
polvere, che separa un olio galleggiante c distillato con vapor ac- 
queo. Il primo prodotto della distillazione formato dall’olio liberato 
dalla potassa, si separò dalla seconda frazione acquosa, che si rac- 
colse fino a che non mostrò più reazione alcalina; mentre nel li- 
quido che distillava comparve un olio pesante, il quale, per la cre- 
scente concentrazione separandosi in quantilà sempre maggiore. 
giunse ad intorbidare completamente il liquido stesso. Quest’ olio 
per raffreddamento si solidificò, e; separato su lana di vetro, col- 
l’aiuto di una tromba aspirante, dalla parte liquida composta di po- 
tassa e joduro potassico fu disciolto in alcool assoluto freddo e 
quindi trattato con etere anidro, che lo precipitò sotto forma di 
una polvere cristallina bianca candida, la quale soottoposta ad un 
secondo trattamento con alcool ed al successivo con etere, fu ridi- 
‘ sciolta finalmente in altro alcool e fatta cristallizzare da questo più 
volte fino ad averla pura. 

Otteni gr. 3 di prodotto puro sotto forma di lunghi aghi fu- 
sibili a 490”, i quali lasciati nel vuato sull’acido solforico fino a 
peso costante, dettero all’ analisi i seguent) numeri, dai quali ri- 
sulta che il composto ottenuto è il il ioduro di trimetilpropi- 
lammonio. | 

I. gr. 0,4286 di sostanza dettero gr. 0,4980 di CO, e gr. 0,2858 
di H,0. 

II. gr. 0.2767 di s>stanza dettero gr. 0,2884 di IAg. 

In 100 parti: 


trovato i calcolato per C,H,(CH,),NI 
i I II 
C 341,68 — 84,37 
H 7,39 -- 6,97 
I — 55,38 55,55 


Una piccola quantità del joduro ammonico fu convertita in 
cloruro, trattandone la soluzione acquosa colla quantità necessaria 
di cloruro d'argento. Separato poscia il ioduro argentico, svaporai il 
liquido a bagno maria fino a secchezza. Si ottenne una materia 
bianca cristallina, che, ripresa con poca acqua addizionata di qual- 
che goccia di acido cloridrico e trattata con cloruro di platino, 
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diè subito il precipitato giallo cristallino del cloroplatinato, il quale 
fatto cristallizzare dall’ acqua bollente leggermente acida per acido 
eloridrico e lasciato nel vuoto sull’acido solforico fino a peso co- 
stante, dette all’analisi numeri che conducono alla formola: 


(C,H(CH,);NC1],.PtCI,. 


I. da gr. 0,4877 di sostanza si ebbero gr. 0,4248 ‘di CO, e 
gr. 0,2890 di H,0, 

II. gr. 2546 di sostanza lasciarono dopo la calcinazione gr, 0,0800 
di platino. 

In 400 parti: 


trovato calcolato per [C}H,(CH,),NCI]},PtCI, 
I II 
C 23,58 — 23,54 
H 5,48 — 5,23 
Pt — 31,79 31,80 


Prima di venire alla seconda parte del mio assunto, a studiare 
cioè la decomposizione dell’idrato di trimetilpropilammonio, credo 
opportuno di esaminare la natura delle basi liberate dalla potassa 
cd avute nelle distillazioni con vapore acqueo. 

I primi prodotti delle singole distillazioni formati dalla base 
libera furono separate con potassa dall’acqua, che contenevano e di- 
stillati in seno a potassa fusa di recente. Passarono dal 55° ai 60° 
temperatura alquanto snperiore al punto di cbollizione della pro- 
pilammina pura (49°), Trattai quindi una porzione della base ot- 
tenuta con acido cloridrico fino a reazione marcatamente acida, e 
ne precipitai frazionatamente il cloroplatinato, impiegando da prin- 
cipio il cloruro di platino in difetto. Questi cloroplatinati seccati 
nel vuoto sull’acido solforico dettero all’analisi i numeri seguenti: 


- 4* frazione: platino 86,06 °/, 
4 gu > » 35,95 » 
9* » » 35,52 » 


Precipitazioni frazionate con cloruro di platino feci pure sulle 
seconde porzione acquose del distillato con vapor acqueo, acidificate 
con acido cloridrico e concentrate. 

Le analisi di questi nuovi cloroplatinati condussero ai se- 
guenti resultati. 

4° frazione platino 86,91 °/, 
2° > > 36,78 » 
3°» » 35,99 » 
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Ora essendo le quantità di platino richieste per le formole: 


(C,H;NH,HC1),PICI,, 
[c,H.NH(CH,)HCI],PtCI,, 
(G,H,N(CH,)}HC1],PtC],, 


rispettivamente 86,87; 85,01 e 38,83 °/, ho potuto dedurre in forza 
delle descritte analisi che per l’azione del joduro di metile sulla 
propilammina insieme all’ioduro di trimetilpropilammonio si for- 
mano i jodidrati di propilammina e di metilpropilammina. 

La dettà reazione può essere quindi rappresentata dall’ e- 
quazione. 


4C,5;NH,+4CHyI=C,H(CH,)}NI+-C,H,NH(CH,)H1+-20;H;NH,HI. 


Dall’ioduro del composto ammonico ho ottenuto il corrispon- 
dente idrato, trattandone la soluzione acquosa con ossido di argento 
umido. Separato per filtrazione il joduro argentico rimase un li- 
quido forte di reazione alcalina, che svaporato a bagno maria fino a 
consistenza sciropposa, sottoposi alla distillazione nel seguente ap- 
parecchio. La sostanza da decomporsi fu introdotta in una storta 
rpiegata, onde il liquido non avesse a spruzzare nell’annesso refri- 
gerante: questo era congiunto con un palloncino collettore tubulato, 
che comunicava con un tubo ad U contenente una soluzione con- 
centrata di acido cloridrico. Seguiva un secondo tubo ad U conte- 
nente bromo purissimo e quindi un apparecchio a bolle di Liebig 
con entro una soluzione di bromo nel solfuro dl carbonio. Durante 
la decomposizione il bromo venne perdendo poco e poco l'intensità 
del colore ed in ultimo, dopo di avere coll’aiuto di una tromba a- 
spirante fatto passare una corrente d’aria attraverso all’apparecchio. 
rimase con una leggiera colorazione rossastra, che scomparve im- 
mediatamente dopo l’aggiunta di poche goccie di una soluzione di 
bisolfito ammonico. 

Diluendo con acqua, sì ebbe un olio pesante senza colore di 0- 
dore aggradevole, il quale separato dal liquido acido sovrastante. fu 
lavato con una soluzione allungatissima di carbonato sodico fino a 
reazione leggermente alcalina e poi con acqua fino a reazione neutra. 
Distillato dopo di averlo disseccato sul cloruro, di calcio passò 
da 140 a 444° alla pressione di mm. 755;8. 

Dall’analisi risulta che il composto ottenuto è il Bromuro di 
propilene. 

I. Da gr. 0,8762 di sostanza si ebbero gr. 0,2462 di CO, e 
gr. 0,1082 di OH,. 
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II. gr. 0,2474 di sostanza dettero gr. 0,4643 di BrAg. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,Br, 
I II 
GC 47,88 sa 17,82 
H 8,18 — 2,97 
+ Br — 719,02 19,20 
100,08 99,99 


La soluzione di acido cloridrico del primo tubo ad U fu me- 
scolata al prodotto della distillazione raccoltosi nel palloncino ed il 
liquido, concentrato convenientemente, fu trattato con cloruro di pla- 
tino. Si ottenne subito il cloroplatinato in forma di precipitato 
giallo-aranciato cristallino dal quale per cristallizzazione dall’acqua 
bollente, acidificata con acido cloridrico, si ebbero grossi cristalli 
ottaedrici, i quali, polverizzati e lasciati nel vuoto sull’acido solfo- 
rico fino a peso costante, dettero all’analisi numeri che concordano 
col cloroplatinato di trimetilammina: 

I. gr. 0,3672 di sostanza dettero gr. 0.1864 di CO, e gr. 0,1890 


di OH,. 
In 100 parti:, 
trovato calcolato per 
((CH,);NHC1},PtCl, 
[ II 
C 18,83 — 13,65 
H 4,49 -- 8,80 
Pt — 36,88 86,87 


Dall’idrato di trimetilpropilammonio ho avuto quindi come pro- 
dotto di decomposizione trimetilammina e propilene; decomposizione 
del tutto parallela a quella dell’idraro di trimetiletilammonio, da cui 
Si può avere la stessa base e l’etilene. Ii propilene è stato ricono- 
sciuto come tale per mezzo del bibromuro sopradescritto, il quale 
ha tutte le proprietà del bromuro di propilene normale. 

La decomposizione dell’idrato di trimetilpropilammonio è av- 
venuta dunque secondo l'equazione: 


! ! 
CH,N(CH,),0H CH, 


Roma. Istituto Chimico, 16 giugno 1886. 
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Sui piperilene; 


nota di G. MAGNANINI (4). 


Alcuni anni fa Hofmann (2) è riuscito ad introdurre due me- 
tili nella piperidina. Egli ha ottenuto così la dimetilpiperidina , 
base terziaria, la quale con joduro di metile dà un ammonio che 
distillato con potassa solida conduce ad un idrocarburo C,H, il 
piperilene. Di questo piperilene Hofmann descrive un bromuro 
C,H,Br, solido fusibile a 114°,8. Recentemente Ciamician e Ma- 
gnaghi (8) riducendo il pirrolo hanno ottenuto una nuova base la 
pirrolidina che è l’omologo inferiore nel nucleo della piperidina. 
Essi hanno potuto effettuare sulla prima le stesse trasformazioni 
che l’Hofmann ha eseguite sulla seconda, arrivandc così natural- 
mente all’omologo inferiore del piperilene che è un butino iden- 
tico a quello che Henninger ha ottenuto dalla eritrite c che essi 
hanno chiamato pirrolilene. Saturando con bromo questi idrocar- 
buri (4) essi sono riusciti ad isolare due composti bromurati i quali 
dando all’analisi numeri concordanti colla stessa formola C,HyBc, 
potevano quindi essere due isomeri. 

Sembrandomi cosa interessante mettere in chiaro la natura di 
questa isomeria, io ho cercato anzitutto di vedere se anche il pi- 
perilene saturato con bromo sia suscettibile di dare due composti, 
tra i quali l’analisi elementare sia tape di scorgeres differenza 
nella composizione centesimale 

Pubblico brevemente, come nota preliminare, il risultato delle 
mie ricerche allo scopo di riserbarmi lo studio di queste isomerie. 


Nuovo bromuro di piperilene 


Ho ottenuto il piperilene distillando il joduro di trimetilpi- 
perilammonio con potassa in polvere ed in piccole stortine di vetro 


(1) Lavoro eseguito nel R. Istituto Chimico di Roma. 

(2) Berl. Berichte XIV, 659. 

(3) Atti della R. Accademia dei lincei, Memoria della classe di scienze 
fis. mat. e nat. 1884-85. 

(4) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, seduta del 21 febbra- 
io 1886. 
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infusibile. I prodotti delle diverse reazioni furono riuniti e acidi- 
ficati con acido cloridrico; venne separato lo strato galleggiante di 
idrocarburo, lavato e seccato. 

Il bromo agisce sul piperilene con grande energia ; è d’ uopo 
procedere lentamente tenendo costantemente raffreddato sino a che 
nuovo bromo non viene più assorbito. Si toglie il piccolo eccesso 
di bromo sulla calce ed al prodotto semisolido si aggiunge etere 
petrolico ben secco e rettificato. Rimune indisciolta una discreta 
quantità del bromuro di Hofmann, il quale dopo diverse cristal- 
lizzazioni dall’alcool fondeva a 1414,9°. Una completa separazione 
però di questo composto dagli altri in questo modo non è possi- 
bile; e dopo filtrazione ho dovuto ricorrere alla distillazione a pres- 
sione ridotta levando però prima a parte quasi tutto l’ etere pe- 
trolico. Mi sono servito di nna pompa a mercurio frazionando per 
parecchie volte sotto pressioni che variavano da 6 a 4 mm. e raf- 
freddando la porzione separata con neve e sale allo scopo di soli- 
dificare piccole quantità del solito bromuro, che per la sua vola- 
tilità passava nella distillazione. Aggiungevo allora nuovo etere pe- 
trolico alla porzione separata, filtravo e , dopo evaporazione della 
maggior parte del solvente, ripetevo il frazionamento. Faccio 08- 
servare che per ottenere un prodotto il quale sia affatto incoloro 
è assolutamente indispensabile durante il frazionamento, ogni volta 
che si interrompe l’operazione, di lasciare completamente raffred- 
dare il liquido da distillarsi, prima di far entrare l’aria; diversa- 
mente, quando si ricomincia la distillazione le prime porzioni sono 
leggermente colorate in rosso indicando così una parziale decom- 
posizione. Dopo diverse operazioni è passato a 115° 448°, a soli 
4 mm. di pressione. un liquido incoloro che io non credo sia stato 
affatto esente dal composto di Hofmann , ma che però in un mi- 
scuglio di neve e sale non mostrava più traccia di solidificazione. 
Sottoposto all’analisi ha dato i seguenti risultati. 

I. gr. 0,6907 di sostanza dettero gr. 0,8952 di CO, e gr. 0,1472 
di H,0. 

II. gr. 0,4475 di sostanza dettero gr. 0,8682 di AgBr. 

In 100 parti : 


trovato calcolato per C,H,Br, — 
I II 
CG 15.60 — 45,46 
H 2,35 —_ 2,06 


Br — 82,82 82,48 
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— Peso molecolare del bromuro fusibile a 114°,8 


Ammessa l’isomeria del bromuro di piperilene ottenuto dal- 
l’Hofman con quello che ho ottenuto io, era presumibile che il primo 
dovesse essere un polimero del secondo, giacchè stando alla formola 

CH, =CH—CH,--CH=CIl, 

che con buone ragioni il Ladenburg (4) attribuisce all’idrocarburo 
e che è analoga a quella che Ciamician e Magnaghi accettano pel 
pirrolilene, non si può intendere l’esistenza di due tetrabromuri 
C,HBr, che ammettendo una poco probabile trasposizione moleco- 
lare. Io ho cercato dunque se era possibile determinare il peso 
della molecola del bromuro di Hofmann. Non potendo determinare 
la densità di vapore col metodo di V. Meyer perchè con tutta pro- 
babilità il corpo si decompone ho tentato direttamente il metodo 
proposto da Briihl (2), ma nè coi vapori di anilina, nè con quelli 
di nitrobenzolo e con un vuoto barometrico di 195 cc. di capacità, 
sono riuscito a volatilizzare completamente il composto. 

Risulta dai lavori di Raoult (3) e dai recentissimi di Paternò 
e Nasini (4) che in molti casi si può determinare il peso mole- 
colare di un composto non volatile dall’abbassamento che esso pro- 
duce nel punto di congelamento di un solvente pel solo fatto che 
vi si trova disciolto inquantoché l’abbassamento molecolare per un 
dato solvente è il medesimo per moltissimi corpi di diversissimo 
peso molecolare. Io ho fatto una esperienza in soluzione benzolica 
e collo stesso termometro che ha servito a Paternò e Nasini e che 
quest’ultimo ha messo gentilmente a mia disposizione. È diviso 
in cinquantesimi di grado ec permette di valutare anche i 0°,002. 
Il benzolo cristallizzato è stato seccato, poi distillato sul sodio, bol- 
liva a 79°,8-79°,7 e si congelava a 5°,09. 

Ecco il risultato ottenuto: 


Concentrazione Abbassamento Coefficienti di abb. Abb. molecolare 
per CsHgBr, 
1,846 0,17 41,2918 B0,12 


Il numero 50,15 è appunto uno dei valori che si trova per 
l'abbassamento molecolare nelle soluzioni benzoliche, cosiché se la 
legge di Raoult è giusta , al bromuro di piperilene fus. a 414°,8 
spetta la formola semplice. 


(1) Ber. Berichte XVI, 2057. 

(2) Ib. UX, 1368. 

(3) C. rend. XCIV, 1517; XCV, 188; XCO, 1030; XCVII, 941; XCIX. 

(4) R. Accademia dei Lincei, Memoria nella classe di scienze fisiche 
mat. e nat. anno CCLXXXIII, 1885-86. 


Sugii otii di ulivo, di sesamo e di cotone: 


nota dei Dri T. LEONE ed A. LONGI. 


Crediamo non privo d’interesse far noti alcuni caratteri dif- 
ferenziali degli olii di ulivo, di sesamo e di cotone che abbiamo 
avuto occasione di osservare occupandoci di ricerche di sostanze 
alimentari nel Keiserlichen Gesundheits-Amt di Berlino. 

Dobbiamo dire anzitutto che questi caratteri differenziali, con- 
siderati isolatamente, non avrebbero un valore assoluto per risol- 
vere la quistione del riconoscimento della sofisticazione dell’olio di 
ulivo .per mezzo degli olii di sesamo e di cotone, è però nell’insieme 
di questi caratteri che noi intendiamo di stabilire criterii sufficienti, 
dai quali si possa essere guidati ad emettere i non dubbi giudizi. 

Nella speranza di fondare metodi analoghi a quelli già noti per 
le ricerche delle falsificazioni del burro, fondati sulla quantità di a- 
cidi liquidi e solubili e degli acidi solidi ed insolubili provenienti. 
dalla saponificazione, e sulla quantità di potassa necessaria per com- 
piere la saponificazione di una data quantità di olio abbiamo cercato 
di adattare agli oli i metodi di Reichert, Hehner e Koettstorfer già 
esistenti per riconoscere la falsificazione del burro. 

Il metodo di Reichert, fondato sugli acidi liquidi e volatili, 
non poté nemmeno essere tentato; ci siamo subito accorti che gli 
acidi provenienti dalla saponificazione dei tre olii sono fissi e to- 
talmente insolubili nell'acqua. 

Non meno infruttuoso riuscì l’impiego dei metodi di Hehner e 
Kéttsforfer, dappoichè abbiamo trovato che la quantità degli acidi 
solidi provenienti dalla saponificazione, è sensibilmente constante 
per tutti e tre gli olii e costante fu ancora trovata la quantità di 
alcali necessaria per compiere la saponificazione. 

Riconosciuti inutili questi tentativi dal lato chimico, ci siamo 
rivolti ai caratteri fisici. 

La densità dei diversi oli era già stata determinata ed era stato 
constatato che il peso specifico dell’olio di ulivo è inferiore ai pesi 
specifici degli olii di sesamo e di cotone. 
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Per quanto ne sappiamo però non erano stati determinati i 
pesi specifici degli acidi provenienti dalla saponificazione. 

Abbiamo noi fatto queste determinazioni alla temperatura del 
vapor d’acqua, per due ragioni, e per poter dare delle cifre stabili 
rappresentanti i pesi specifici ad una temperatura fissa che puossi 
facilmente ottenere e per poter fare dall’altro lato determinazioni 
areometriche degli acidi i quali alla temperatura”ordinaria”sono ge- 
neralmente solidi. | 

Le notevoli diflerenze osservate saranno in appresso riferite. 

Un’ altra notevole differenza noi abbiamo osservato negli in- 
dici di rifrazione dei tre olii. Un nuovo refrattometro costruito dal 
Dr. Abbé di Iena ci ha permesso di fare queste determinazioni con 
la massima semplicità e precisione. In tutti i campioni‘dell’olio di 
ulivo, e non furono pochi, trovammo un indice di rifrazione sen- 
sibilmente costante ed inferiore, come sarà a suo tempo rilevato, 
degli indici di rifrazione degli olii di sesamo e di cotone i quali 
si mantengono altresì sensibilmente uguali tra di loro. 

In relazione ai punti di fusione degli acidi provenienti dalla 
saponificazione ai quali pare che non siasi data sino ad ora molta 
importanza noi richiamiamo l’attenzione dei pratici. 

La notevole diflerenza che esiste tra il punto di fusione degli 
acidi dell’ olio di ulivo ed i punti di fusione degli acidi dell’ olio 
di sesamo e di cotone è tale che noi non esitiamo a giudicarla come 
un indizio che da se solo, in mancanza di altre prove, potrebbe es- 
sere sufficiente per constatare. la sofisticazione dell’olio di ulivo con 
quelli di sesamo e di cotone. 

Diamo una breve esposizione dei metodi seguiti e dei risul- 
tati ottenuti. 


Determinazione degli acidi solidi. 


Circa 4 gr. di olio contenuti in un becherglas venivano scal- 
dati a b. m. con 40 ce. di una soluzione alcoolica di potassa al 2/,,, 
Si aveva cura di agitare di quando in quando. Compiuta la sapo- 
nificazione , evaporato l’alcool e scacciate le ultime tracce di- que- 
st’ultimo per mezzo di una corrente di aria, il sapone veniva sciolto 
in’circa 100 cc. di acqua calda. 

Dopo |’ aggiunta di 25 cc. di acido solforico all’ '/,, si conti- 
nuava a scaldare a bagno maria sino a completa fusione degli a- 
cidi precipitatisi. Per mezzo di un filtro Berzelius, già disseccato 
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e pesalo a 400°, si filtrava rapidamente a caldo, avendo cura di 
mantenere sempre acqua nel filtro, e si continuava a lavare con ac- 
qua bollente sino a che le acque di lavaggio non erano più affatto 
acide. 

Oppure col raffreddamento si lasciavano consolidare gli acidi 
nel becherglas, quindi con la bacchetta si forava la massa solida 
galleggiante e si decantava il liquido acquoso sul filtro Berzelius. 
Si aggiungevano di nuovo 100 cc. di acqua bollente si rifondevano 
gli acidi si facevano consolidare e quindi si decantava di nuovo il 
liquido di lavaggio. 

-Quest’operazione si ripeteva per tre volte quindi servendosi 
della pissetta ad acqua calda si versavano gli acidi sul filtrato e si 
continuavano a avare sino a completo esaurimento dell’ acido 
solforico. 

Raccolto il filtro dopo la solidificazione degli acidi si disseccava 
il tutto a 100° sino a che non perdeva più di peso o meglio sino 
a che gli acidi già asciugati non aumentassero di peso per l’ossi- 
dazione. 

Abbiamo ottenuto in media: 


° Per l’olio di ulivo 96,229/, di acidi solidi. 
» » sesamo 96,39% » » 
» » cotone 95,849/ » > 


Determinazi ione della quantità di potassa necessaria 
per compiere la saponificazione 


Gr. 4,5 di olio si versavano in un rte matraccio; vi si ag- 


giungevano 25 cc. di soluzione alcoolica ® di potassa si tappava 


2 
con un turacciolo munito di lungo tubo e si faceva scaldare a ba- 
gno maria per un quarto d’ora. Compiuta così la saponificazione 
titolavasi l’eccesso di potassa per mezzo di una soluzione > di a- 
cido cloridrico impiegando la fenolftaleina per indicatore (4 cc. di 
una soluzione di fenolftaleina '/,.,). La differenza tra la quantita di 
potassa impiegata e quella trovata in eccesso ci rappresenta la quan- 
tità di potassa necessaria per compiere la saponificazione del gr. 1,5 
di olio. 
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Proporzionalmente ad un grammo di olio abbiamo ottenuto le 
seguenti cifre: 


Per l’olio di ulivo gr. 0,1938 di KOH 
> > sesamo gr. 0,1946 » » 
> » cotone gr. 0,2405 » >» 


Determinazione dei pesi specifici a 100° 
degli olii e degli acidi. 


Per queste determinazioni abbiamo impiegato l’apparecchio e 
gli areometri per mezzo dei quali si determinavano col metodo di 
Konig, i pesi specifici a 400° del burro o degli altri grassi, solidi 
alla temperatura ordinaria. 

Abbiamo ottenuto le seguenti cifre: 


Densità a 100°. 


Olio di ulivo (A) 0,8622 
> (B) 0.86418 
> (C) 0,8645 


Olio di cotone (A) 0,8675 : 
> (BY 0.8670 i 0,8672 


Olio di sesamo (A) 0,8681 
© (B) 0,8674 {0,8672 > 


0,8618 media 





Punto di fusione e di solidificazione degli acidi 


I punti di fusione degli acidi furono determinati in piccoli tubi 
muniti di una bollicina nella quale si metteva |’ acido da fondere. 
It tubo al disotto della bollicina era stato tirato alla lampada qaasi 
a capillarità ed era doppiamente ricurvo in modo che l’altra estre- 
mità emergesse dal bagno. Al disotto della bollicina una piccola ri- 
gonfiatura serviva per raccogliervi il liquido durante la fusione. 

Con questi tubi i punti di fusione degli acidi furono determi- 
nati in un doppio bagno di acqua. Dopo la fusione si spegneva la 
lampada e se ne osservava il punto di solidificazione. 

Abbiamo trovato: 

Punto di fusione Punto di solidificazione 
Per l'olio di ulivo 24-27° 17°,5 
> » sesamo 86,5-40° 84-32° 
>» » cotone 86-40° 34-30° 
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Indice di rifrazione. Per la determinazione degli indici di ri- 
frazione ci siamo serviti, come abbiamo accennato , di un nuovo 
refrattometro costruito dal Dr. Abbè di Iena. 

È uno strumento della massima semplicità e precisione , pre- 
cisamente quando si ha da fare con liquidi omogenei e non in- 
tensamente volatili, quali gli olii. 

Gli indici di rifrazione determinati alla temperatura di 10° e 
di 28° sono i seguenti. 


Alla temperatura di 10° 
Olio di uliva (A) 4,4880 





» (B) 1,4880 ¢ 1,4880 (media) 
> (C) 1,4880 | 
Olio di sesamo Di 4, ‘1808 4 4902 (media) 
Olio È cotone o) urta 1,4902 (media) 


Alla temperatura di 28° 
Olio di uliva (A) 41,4880 , 


> (B) 14,4829 
> (C) 4,4848 > 14,4827 (media) 
» (D) 1,4884 
» (E) 4 ‘4880. 
Olio to seme Us wes 4,4854 (media) | 
| Olio pi colone n Di ‘rg | 1,4889 (media) 


CONCLUSIONI 


Dai nostri risultati possiamo adunque concludere che la quan- 
tità degli acidi solidi provenienti dalla saponificazione dell’olio di 
ulivo di sesamo e di cotone é sensibilmente costante per tutti e 
tre gli olii. Come pure mantiensi costante la quantità di potassa 
necessaria al compimento della saponificazione. 

Una notevole differenza però osservasi tra la densità a 100°, 
dell’olio di ulivo e dei suoi acidi e ie densità degli oli di sesamo 
e di cotone e dei loro acidi, differenza che è resa sensibilissima 
grazie ai delicati areometri adottati dal Kénig per la determina- 
zione dei pesi specifici dei grassi. 
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La differenza che noi abbiamo trovato (di circa 5 unità nella 
terza decimale, tra la densità dell'olio di ulivo e le densità degli 
olii di sesamo e di cotone, e di 4 unità, nei rispettivi acidi) rap- 
presenta un carattere apprezzabilissimo per giudicare della purezza 
di un olivo. 

La differenza tra la densità del burro e dell’ olio margarina 
‘non è che di appena 5 unità nella stessa terza decimale eppure 
il metodo del Kénig, fondato sulla densità a 100° per riconoscere 
la falsificazione del burro con l’olio margarina, dà eccellenti risul- 
tati ed è generalmente adottato. Noi stessi abbiamo avuto occasione 
di constatare come il metodo della densità è così sensibile da for- 
nirci, con sensibile approssimazione le proporzioni nelle quali il 
miscuglio di burro e di olio margarina è stato fatto. 

Un'altra notevole differenza osservasi tra i punti di fusione e 
di solidificazione degli acidi. Mentre gli acidi dell’olio di ulivo co- 
minciano a fondere a 24° ed a 27° sono completamente fusi ed a 
17°,5 cominciano a solidificare, quelli di cotone e di sesamo fon- 
dono rispettivamente a 386-40 , 36-5-40° e solidificano a 84-80° 
34-82°. I punti di fusione e di solidificazione degli acidi dell'olio 
di cotone e di sesamo sono quindi presso a poco uguali , mentre 
il punto di fusione dell’olio di ulivo trovasi molto al di sotto e , 
sopratutto, quello di solidificazione trovasi ad una temperatura mi- 
nore relativamente di più di 15 gradi, cosicchè a questo carattere 
noi assegniamo la massima importanza. Un altro carattere di dif- 
ferenziazione di un valore assai apprezzabile ci viene dato dagli 
indici di rifrazione. 

L’indice di rifrazione dell’olio di ulivo è stato trovato costante 
nei diversi campioni; esso è sempre inferiore degli indici di rifra- 
zione degli olii di sesamo e di cotone e se variano le cifre col va- 
riare della temperatura, la differenza si mantiene sempre costante. 
Questa differenza è di circa tre unità nella terza decimale e la 
sensibilità del nuovo apparecchio dell’Abbè permette di apprezzarla 
sensibilmente. Noi ci proponiamo di continuare queste ricerche 
estendendole ad altri olii c sperimentando nello stesso tempo so- 
pra altri caratteri fisici 

Al prof. E. Sell di Berlino noi rendiamo pubbliche grazie per 
l’ ospitalità accordataci nel suo laboratorio e per le gentili cure 
delle quali ci fu sempre largo. 

Berlino, agosto 1886. 
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Sopra alcunc esperienze di corso: 


di A. VALENTINI, 





In uno dei fascicoli della Gazzetta Chimica Italiana , e pro- 
priamente in quello pubblicato il 15 giugno 1884, si trovano dimo- 
strate alcune esperienze di corso. Tra di esse ve n’è una, che tratta 
della combustione del gas ammoniaco, indicata ivi con la figura N. 5., 
alla quale ho apportato una modifica, che rende più facile e pronta 
l’esperienza. Anzitutto dico che, come sorgente di ammoniaca s’im- 
piega il miscuglio formato di calce spenta e cloruro ammonico , 
escludendo l’altra indicata nella pubblicazione passata, cioè quella 
della doppia scomposizione del cloruro ammonico e potassa in so- 
luzioni concentrate. Il pallone chiuso dal suo turacciolo, porta un 
tubo di sicurezza, nel quale si pone del mercurio, ed un'altro di 
sviluppo alla cui estremità , mediante caucciù, si adatta un rubi- 
netto. Questo rubinetto a sua volta sì mette in comunicazione col 
tubo piegato ad angolo retto, dal quale si deve accendere l’ammo- 
niaca; tubo, che sulla sua estremità lo si lascia libero senza affilarlo, 
come è indicato nella prima pubblicazione. Riscaldando il pallone, 
l'ammoniaca si svolge, e se la corrente di gas è troppo forte, tanto 
da non lasciarlo bruciare, allora, manovrando il rubineto, si arriva 
al punto di moderarla così bene, che il gas può accendersi senza 
nessuna difficoltà nel manicotto in presenza dell’ossigeno. L’eccesso 
di ammoniaca si libera dal tubo di sicurezza, diminuendo la pres- 
sione data dal mercurio, ed evitando così la rottura dell’apparecchio. 


Apparecchio per la sintesi dell’ammoniaca mediante elettricità 
L’apparecchio consta di una bottiglia A alla Woulf a tre tubo- 
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lature , ciascuna delle quali è chiusa da un tappo di sughero pa- 
raffinato e fornito di un foro centrale. Pel sughero della tubola- 
tura centrale passa un tubo B di cristallo, che, mentre con la sua 
estremità inferiore oltrepassa il livello interno del collo della bot- 
tiglia, con la parte superiore piegato a gomito, si adatta con su- 
ghero , alla canna C, in cui si trova uno spirale di platino, i 
cui estremi, saldati ai due tubolini D. E. di cristallo, sono affidati 
allo stesso sughero , che chiude ermeticamente la canna in pa- 
rola. Dalle altre tubolature laterali della bottiglia partono i due 
tubi adduttori F, G, i quali se da un lato scendono fino al fondo 
della bottiglia, dall’altra si mettono, mediante caucciù, in comu- 
nicazione con due gassometri ripieni l'uno d’idrogeno e l’altro di 
biossido di azoto. Mettendo i due fili di platino dei tubolini D. E. 
‘ in contatto coi reoferi di un sistema di pile alla Bunsen, e chiu- 
dendo il circuito, la spirale di platino si rende incandescente. Se 
a tal punto si fanno venire dai gassometri delle correnti di gas 
piultosto lenti, esse prima si lavano in quel poco di acqua, che 
è contenuta nella bottiglia alla Woulf, e così mescolati, attraver- 
sano il tubo B e vengono poi a contatto della spirale di platino , 
dove, trovandola arroventata, si combinano istantaneamente, dando 
luogo alla formazione dell’ammoniaca, che si può conoscere con le 
opportune reazioni sue. 


| 9 Apparecchio per ottenere la luce continua prodotta 
dalla mescolanza dei vapori di solfuro di car- 
bonio e di ossido nitrico. 





L'apparecchio è semplicissimo. Consta di una 
provetta a piede A, chiusa da un turaccio di sughero, 
per questo turacciolo , mediante foro adatto, scende 
verticalmente nel mezzo della provetta , fino ai due 
terzi della stessa, una canna di cristallo B, chiusa 
alla sua estremità inferiore e aperta invece alla su- 
periore. A questa apertura si adatta un sughero, pel 
quale passano i due tubolini C, D; di questi il pri- 
mo piegato ad angolo retto e di diametro piuttosto 
piccolo scende fino in fondo alla canna B, ed il se- 
condo di diametro maggiore, appena sfiorando la su- 
perficie inferiore del sughero, si eleva dritto per circa 
un'altezza di 20 a 25 centimetri , partendo dal go- 
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mito dell’ altro adduttore D. A completare |’ apparecchio non si 
deve che arrotolare una laminetta «di platino alla estremità del 
tubo D, la quale serve a garentire il vetro dal rammollimento , 
che si produrrebbe dalla combustione, e di non rendere colorata in 
giallo la fiamma. Montato così l'apparecchio , si versa un po’ di 
acqua calda nella provetta A fino a non lasciarla arrivare alla canna 
B nella quale ultima si aggiunge non più di un centimetro cu- 
bico di solfuro di carbonio, e poi congiungendo con caucciù il tubo 
C, con un gassometro pieno di ossido nitrico , si fa venire nella 
canna B una corrente di gas. In tal guisa il solfuro di carbonio 
una al biossido di azoto, sia per l’azione del calore, prodotto dal- 
l’acqua calda, contenuta nella provetta A, sia ancora per la stessa 
corrente di gas, unitamente a quest’ ultimo si libera dal tubo D, 
e, se si accende, brucia con fiamma splendente bluastra: 


Sulla costituzione dell'acido bibromosalicilico; 


del Dr. ALBERTO PERATONER. 


Distillando con sabbia e barite l’acido bibromosalicilico, otte- 
nuto per bromurazione diretta dell’acido salicilico, Cahours (4) ot- 
tenne un olio che si solidificò per raffreddamento e che secondo lui 
era bibromofenol. ì 

Siccome non è dimostrato in modo chiaro che questo prodotto 
ottenuto da Cahours sia il bibromofenol fusibile a 40°, ho creduto 
utile di ripetere queste esperienze, onde potere stabilire in modo 
definitivo e diretto la posizione dei due atomi di bromo nell’acido 
bibromosalicilico. 

La distillazione secca tanto di un miscuglio di sale ba ritico con 
barite, quanto del sale da solo non mi diede buoni risultati; scal- 
dando però un miscuglio di 1 parte di sale con 8 di sabbia in un 
tubo a combustione, facendovi contemporaneamente passare una cor- 
rente d’ idrogeno e raccogliendo il prodotto formatosi in una so- 
luzione di idrato potassico al 50 °,, ottenni, acidificando, un olio 
facilmente volatile col vapore d’acqua che fu riconosciuto per bi- 


(1). Ann. Chim. et phy» [3] XIII, 103. 
54 


la 
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hromofenol. Il rendimento però è molto piccolo ottenendosi da 45 
grammi di sale baritico circa mezzo grammo di fenol. 

In maggior quantità ebbi il bibromofenol riscaldando |’ acido 
bibromosalicilico in tubi chiusi per 6-8 ore a 220-280°, per por- 
zioni di mezzo grammo circa con acido cloridrico o jodidrico o me- 
glio con acido solforico diluito col triplo peso di acqua. Il conte- 
_ nuto di circa 100 tubi venne distillato in una corrente di vapor 

d’acqua che trasportò prima un olio e poi una sostanza solida (A). 

L'olio venne ascìugato e sottoposto a distillazione; dopo alcuni 
frazionamenti si divise in due porzioni distinte, l’ una bollente 
a 195-210° (B), l’altra a 235-245°: 

La parte bollente a 235-245° è costituita quasi esclusivamente 
da bibromofenol. Infatti non essendosi solidificata da sola si soli- 
dificò subito aggiungendo un cristallino di bibromofenol preparato 
co] metodo di Korner (1). Venne spremuto tra carte, indi sciolto 
nell’etere e lasciato cristallizzare per lento svaporamento. 

All’analisi diede i risultati seguenti: 

I. gr. 0,8105 di sostanza fornirono gr. 0,4593 di bromuro 


d’argento. 
II. gr. 0,3295 di sostanza diedero gr. 0,4907 di bromuro di 
argento. | 
Cioè su 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,OBr, 
I Il 
Bromo 62,93 63,33 63,49 


Il bibromofenol così ottenuto ha lo stesso punto di fusione di 
quello preparato secondo Kòrner (35-36° col termometro da me a- 
doperato; Kérner lo indica a 40°) come esso bolle alla temperatura - 
non corretta di 288-239° e colora leggermente in azzurro la solu- 
zione di percloruro ferrico. 

Per meglio stabilire la sua identità con quello di Kérner vi 
feci agire il bromo c l’acido nitrico. Mescolai la soluzione del bi- 
bromofenol in solfuro di carbonio con eccesso di bromo e, scacciato 
dopo un' ora di riposo il solvente, sciolsi il residuo in idrato po- 
tassico, dal quale l’acido cloridrico precipitò il tribromofenol che 
cristallizzato dall'alcool diluito si fuse a 94-92°. Per nitrazione del 
bibromofenol con acido nitrico D= 4,50 ebbi l’acido picrico come 
un’ olio che si solidificò tosto in pagliette e che cristallizzato dal- 


(1) Ann. der Chem. und Pharm. 137, 205. 
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l’acqua ed indi dagli eteri del petrolio, si fuse a 119-120°. Come 
è noto, il bibromofenol di Kérner dà anche esso per ritrazione a- 
cido picrico. 

Essendo ora la formola di costituzione di questo bibromofenol: 


4 Nou 


A Br / Br 


e dovendosi nell’acido salicilico il carbossile trovare al posto orto 
rispetto all’ossidrile, la formola di costituzione dell’acido hibromo- 
salicilico ottenuto dall’ acido salicilico per bromurazione diretta è 
senza dubbio cd analogamente a quella d’ordinario. ammessa: 


Decomposizione del bibromofenol. 


Ho accennato, come :ssieme al bibromofenol ottenuto dall’a-. 
cido bibromosalicilico passino colla corrente di vapor d’acqua altre 2 
sostanze, l’una solida (A) e l’altra liquida, bollente a 195-210° (B). 
Sono ambedue in piccola quantità, ma se ne ottiene di più, quando 
si scaldi l’acido bibromosalicilico con acido solforico diluito verso 250° 
invece che a 220-230°. 

Parte solida (A). Venne spremuta fra carte, decolorata con car- 
bone animale ec cristallizzata più volte dall’alcool diluito. Dall’a- 
spetto e dal punto di fusione (90-92°) la FICONODDI per éri- 
bromofenol. 

Parle liquida (B). Venne asciugata nel vuoto e sottoposta al- 
I’ analisi, la quale conduce alla composizione di un monobro- 
mofenol. 

gr. 0,8287 di sostanza diedero» gr. -0,8575 di bromuro di 
argento. 


Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,OBr 
Bromo 46,27 46,24 


Il punto di cbollizione basso (495-210°) mostrercbbe che la 
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sostanza in esame è ortobromofenol; e che così sia di fatto 1’ ho 
confermato ‘trasformandolo nel dinitroderivato. 

Aggiungendo alla sua soluzione acetica fredda la quantità di 
acido nitrico strettamente necessaria ad ottenere un mononitro- 
composto ebbi invece come unico prodotto il dinitrobromofenol di 
Lanrent fus. a 117-118°. Comé è noto secondo Kérner (41) l'orto- 
bromofenol, in qualunque condizione venga nitrato, dà sempre il 
dinitrobromofenol. di Laurent, ciò che lo distingue dal paraderivato 
dando questo con 4 molecola d’acido nitrico il bromonitroderivato 
di Hiibner e Brenken (2) fus. a 88°. 

Poichè l’acido bibromosalicilico da me adoperato era puro, il 
mono- ed il tribromofenol non potevano provenire che dalla decompo- 
sizione del bibromofenol. Per verificare ciò in modo diretto scaldai 
il bibromofenol preparato col metodo di Kérner con acido solforico 
diluito come sopra ìn tubi chiusi a 250°. Oltre a molte resine ebbi 
piccole quantità di un olio e di una sostanza solida passanti alla 
. distillazione con vapor d’acqua. Non potei esaminare oltre il liquido 
distillato essendo in quantità troppo esigua, ma riconobbi dal punto 
di fusione (91°), che la parte solida era tribromofenol. 

Da tutto questo bisogna concludere che il bibromofenol scal- 
dato a 250° con acido solforico diluito dà ortobromo- e tribromofe- 
nol secondo l'equazione: 


BE, H ° 
a GIS - cao + cali 


Non mi sono ulteriormente occupato della quistione se la de- 
composizione avvenga per azione dell’acido solforico o per la sola 
azione del calore. 

Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886. 


(1) Gazz. Chim. Ital. IV, 389. 
(2) Rerichte d. deutsch. chem, Ges. VI, 170, 


405 


Sugli acidi muno-c bibromo alchilsalicilici; 


del Dott. ALBERTO PERATONER. 


« 


Scopo del presente lavoro é la preparazione dei principali a- 
cidi alchilbromo- e alchilbibromosalicilici, poichè la conoscenza di al- 
cuni tra essi mi era necessaria per lo studio (che sarà pubblicato 
in altra memoria) dei prodotti di ossidazione degli eteri corrispon- 
denti al mono-ed al bibromoortoisupropilfenol. 

Questi acidi li ho ottenuto facendo agire sugli eteri metilici 
degli acidi mono- e bibromosalicilico idrato potassico e joduri al- 
coolici. La reazione è però molto incompleta; si ottiene quindi yn 
miscuglio dell’ etere primitivo coll’ etere nuovo formatosi e la se- 
parazione di queste due sostanze offre una qualche difficoltà. 


| COOCH, (4) 
Bromosalicilato di metile C,H,0H (2) 
i Br (5) 


Cahours (4) per il primo facendo agire il bromo sull’essenza 
di gaulteria procumbens ottenne assieme ad un prodotto bibromu- 
rato piccola quantità di essenza monobromurata che egli descrive 
come corpo cristallizzato in aghi sottili e fondenti a 55°. 

Indi Henry (2) per l’azione del perbromuro di fosforo sopra 
il salicilato di metile ebbe l’etere bromurato come olio bollente 
a 265-266° che si solidificava e fondeva allora a 36-88°. 

Per preparare il bromosalicilato di metile in maggiori quantità 
sì aggiunge al salicilato metilico (ottenuto dall’essenza di gaulteria 
per distillazione frazionata) sciolto nell’egual volume di solfuro di 
carbonio e raffreddato con ghiaccio, poco a poco la quantità equi- 


molecolare di bromo sciolta anche essa in solfuro di carbonio. Dopo 
2-8 ore di riposo si elimina il solvente e si riscalda a b. m. l’olio ri- 


manente finchè non si sviluppi più acido bromidrico. Quest’ olio 


(1) Ann. Chim et phys. [3] X, 340. 
(2) Berichte d. chem. Ges. II, 275. 
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si solidifica per raffreddamento in una massa compatta incolora (1) 
che si lava con acqua e si cristallizza dall’alcool metilico. 

gr. 0,38625 di sostanza diedero gr. 0,5574 di anidride car- 
bonica e gr, 0,1092 di acqua. 

gr. 0,5089 di sostanza fornirono gr. 0,4088 di bromuro di 
argento. 

Cioè su 100 parti: 


id 
Trovato (2) Calcolato per C,H,0,Br 
Carbonio 44,93 44,55 
Idrogeno 3,94 3,03 
Bromo 34,54 84,63 


Se la bromurazione non si eseguisce in soluzione di solfuro di 
carbonio, dopo aver fatto reagire metà circa dalla quantità voluta 
di bromo la sostanza si solidifica in gran parte ed il bromo ag- 
giunto in seguito agisce contemporaneamente sul bromoderivato 
già formato dando quantità non trascurabili di etere bibromurato. 

Il bromosalicilato di metile cristallizza dall’alcool metilico in 
aghi raggruppati attorno ad un punto , lunghissimi , incolori e 
splendenti. Si fonde a 61° e bolle indecomposto alla temperatura 
non corretta di 264-266°. Da una soluzione nel solfuro di carbonio 
lo ebbi per lento svaporamento in tavolette prismatiche apparte- 
nenti probabilmente al sistema trimetrico, ma delle quali non si 
poterono misurare gli angoli avendo le facce perduto rapidamente 
la loro lucentezza. L’etere dopo fusione si solidifica per raffredda- 
mento in forma di mammelloni grossi e compatti a struttura 
raggiata. 

E quasi insolubile nell'acqua e poco solubile nell’ alcool me- 
tilico freddo, vi sì scioglie invece molto a caldo ed è solubile negli 
altri solventi ordinari. Colora in azzurro la soluzione di percloruro 
di ferro e la sua soluzione in alcool metilico per esposizione alla lucc 
si colora leggermente in rosso-violaceo. 

Il bromosalicilato di metile si saponifica tanto facilmente che 
basta agitarlo con soluzione diluita di carbonato sodico, perchè l’a- 
cido cloridrico precipiti dalla soluzione piccole quantità di acido bro- 
mosalicilico fondente a 164-165°. 


(1) Nel caso che il salicilato metilico dall’ essenza di gaulteria non 
sia completamente puro, la massa risultante dall’azione del bromo prende 
un colore verde proveniente da una sostanza resinosa. 

(2) In tutte queste analisi di sostanze molto bromurate ho ottenuto, 
come d'ordinario accade, un eccesso di carbonio e d'idrogeno, 
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La saponificazione avviene completamente facendolo bollire a 
lungo con soluzione concentrata di carbonato sodico e più rapida- 
mente per leggero riscaldamento con soluzione acquosa di idrato po- 
tassico al 80 0/. 

Da questo bromosalicilato di metile, che si ha facilmente 
puro, conviene partire, quando si voglia preparare l’ acido bromo- 
salicilico. Infatti ho potuto constatare che preparando l’acido bro- 
mosalicilico dall’acido salicilico tanto col metodo di Hibner e Hein- 
zerling (4) , cioè con bromo in soluzione di solfuro di carbonio , 
quanto col perbromuro di fosforo per l’azione del calore, come fece 
Henry (2), la bromurazione è sempre incompleta e la separazione 
dei due acidi lunga. Invece |’ acido bromosalicilico ottenuto dalla 
facile saponificazione del suo etere metilico è puro c fonde dopo 
una sola cristallizzazione a 165°. 

L’acido bromosalicilico (preparato per l’azione diretta del bro- 
mo) eterificato sciogliendolo in alcool metilico e saturando la solu- 
zione con acido cloridrico gassoso dà il bromosalicilato di metile 
fusibile a 64°, identico con quello ottenuto bromurando l’essenza. 
di gaulteria. 


COOCH, (4) 
Metilbromosalicilato di metile Coes te 


5) 


Si prepara scaldando in tubi chiusi per 2 ore a 4410-420° il 
bromosalicilato di metile sciolto in alcool metilico con la quantità 
equimolecolare di idrato potassio ed un eccesso di joduro di me- 
tile. Questa cterificazione, come dissi. è molto incompleta anche 
variando le quantità di potassa e di joduro; i migliori risultati si 
hanno, quando si cerchi di impedire che il bromosalicilato di me- 
tile si depositi cristallizzato dentro il tubo impiegando molto sol- 
vente. 

Se invece di fare avvenire la reazione in tubi a 140-420° la 
si operi in un’apparecchio a ricadere, il rendimento è ancora meno. 
buomo. 

Per separare il metilbromosalicilato di metile formatosi dal- 
l'etere inalterato sì può operare nel seguente modo. Si distilla il 
prodotto dell’ eterificazione raccogliendo a parte la porzione bol- 


(1) Zeitschrift, 1871, 709. 
(2) Berichte der ch. Ges. |. c. 
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lente sopra 290°. Questa sostanza lasciata per circa 2 giorni ad 
una temperatura inferiore a 0° si solidifica parzialmente; si spreme 
fra carte la massa bianca ottenuta e la si scioglie nell’alcool con- 
centrato. A questa soluzione si aggiungono successivamente delle 
piccole quantità di acqua, le quali vanno determinando la separa- 
zione di differenti parti a seconda della loro diversa solubilità. Le 
più solubili sono il composto puro. Talvolta per ragioni sconosciute 
questa purificazione non riesce separandosi il composto sotto forma 
di olio che o non si solidifica oppure lo fa difficilmente per ag- 
giunta di un cristallino. In tal caso è necessario sapouificare tutto 
con potassa acquosa concentrata e rinnovare l’eterificazione questa 
volta sciogliendo |’ acido in alcool metilico e saturando con acido 
cloridrico gassoso. 

Del resto è più conveniente di ottenere l’acido libero col me- 
todo sottodescritto e poi eterificarlo. 

gr. 0,7555 di sostanza diedero gr. 1,24410 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2688 di acqua. 

gr. 0,5442 di sostanza fornirono gr. 0,3944 di bromuro d’ar- 
gento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,O,Br 
Carbonio 48,74 44,08 
Idrogeno 3,86 3 3,67 
Bromo $2.82 32,65 


Il metilbromosalicilato di metile cristallizza in aghi lunghi, 
incolori e splendenti, che talvolta prendono anche la forma di la- 
mine con aspetto madreperlaceo. Fonde a 39-40° e distilla inde- 
composto alla temperatura non corretta di 298. 296°. È molto so- 
lubile nei solventi ordinarii, insolubile nell’acqua; la sua soluzione 
nell’alcool diluito non è colorata dal percloruro di ferro. 


COOH (4) 
Acido metilbromosalicilico GH:0CH, (2) 
Br (5) 


Si ottiene facilmente per saponificazione del suo etere meti- 
lico puro sopra descritto con soluzione acquosa di idrato potassico 
al 50 °/,. Essendo però la purificazione dell’etere abbastanza lunga 
si può più comodamente ricavare l’acido dall’etere greggio appro- 
fittando della poca solubilità del sale potassico nella potassa acquosa 
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concentrata sciogliendosi invece facilmente il bromosalicilato di 
potassa. | 

Si saponifica acciò il prodotto greggio della reazione nei tubi 
chiusi con potassa acquosa al 30 °/,e, dopo avere portato il liquido 
quasi a secco, si aggiunge tanta potassa al 50 °/, da formare una 
poltiglia sufficientemente scorrevole. Riscaldando indi ii liquido si 
hanno per raffreddamento delle scagliette che si separano per filtra- 
zione e si lavano con potassa al 50 °/,, finchè l’ acido corrispondente 
non dia più che lieve coloramento violaceo col percloruro di ferro. 
Si tratta allora tutto il sale con acido cloridrico c si cristallizza 
un pajo di volte dall’acqua bollente. 

Partendo da 60 gr. di bromosalicilato di metile si ottengono 
così 40-42 gr. di acido puro. 

I. gr. 0,8855 di sostanza diedero gr. 0,5928 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1278 di acqua. 

II. gr. 0 8450 di sostanza diedero gr. 0,5238 di anidride car- 
bonica e gr. 0, 4486 di acqua. 

gr.0,3419 di sostanza fornirono gr. 0,2763 di bromuro d’argento. 

Cioè su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,H.0,Br 
I II 
Carbonio 41,93 41,86 41,55 
Idrogeno 38,68 3,72 3,03 
Bromo — 34,36 84,63 


Tentai anche di preparare |’ acido metilbromosalicilico tanto 
bromurando in soluzione di solfuro di carbonio e saponificando poi 
il metilsalicilato di metile bollente 240-245°, quanto per bromura- 
zione diretta dell’acido metilsalicilico puro, p. f. 98°, sciolto nel 
cloroformio. In tutti e due i casi ottenni un prodotto impuro, il 
quale diede all’ analisi numeri non concordanti colla teoria, che 
colorava fortemente il percloruro di ferro e fondeva a temperatura 
più elevata. Esso era quindi un miscuglio dell’acido cercato e del 
bromosalicilico formatosi probabilmente per l’azione dell’acido bro- 
midrico. 

L'acido metilbromosalicilico cristallizza in aghi lunghissimi , 
fini ed incolori, fus. a 149°. Il punto di fusione si eleva conside- 
revolmente (può arrivare fino 134°), quando l’acido contenga come 
impurezze piccole quantità di acido bromosalicilico. L’acido è s0- 
lubile nei solventi ordinari, poco solubile nell'acqua fredda ma si 
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MAO 
scioglie meglio a caldo. Si fonde nell’acqua calda e la sua soluzione 
acquosa non colora il percloruro di ferro. 

I sali alcalini sono molto solubili nell’ acqua , dalla quale si 
hanno per svaporamento in croste. Jl sale potassico è poco solubile 
nella potassa concentrata, ma vi si scioglie meglio a caldo. Si pre- 
senta sotto forma di aghi o per lo più di ii incolore, lucide 
e molto deliquescenti. 

Il sale di bario ottenuto col carbonato si deposita dall’ acqua 
in aghi sottili rassomiglianti molto all’acido libero. Cristallizza con 
8 molecole di acqua che perde già a 100° e che riassorbe comple- 
tamente per esposizione all’ aria. 

gr. 0,5069 di sale disseccato come sopra fornirono gr. 0,1800 
di solfato baritico. 

gr. 4,4954 di sale asciugato all’ aria perdettero a 100-110° 
gr. 0,4287 di acqua. 

Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br,Ba+ 3H,0 
Bario 20,87 21,04 
Acqua 8,60 i 8,29 


Sale di calcio. Ottenuto col carbonato si ha dall’acqua in aghi 
setacei, sottilissimi e lunghi, rassomiglianti all'amianto e raggrup- 
pati attorno ad un punto. È più solubile nell’ acqua del sale ba- 
ritico. Contiene 4 molecole di acqua che perde a 180° e che rias- 
sorbe solo parzialmente quando è esposto all’aria. 

gr. 0,4234 di sale disseccato all’ aria ambiente fornirono 
gr. 0 0984 di solfato di calcio. 

gr. 0,9955 di sale disseccato come sopra perdettero a 130°, 
gr. 0 4249 di acqua. 

Cioè su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br,Ca+4H,O 
Calcio 6,80 6,99 
Acqua 12,24 412,58 


Il sale di magnesio preparato col carbonato oppure dal sale 
di bario perJaggiunta di solfato, cristallizza dall'acqua in aghi ap- 
piattiti e splendenti che possono anche allargarsi a forma di la- 
minette. E molto solubile nell’acqua. Si deposita con 5 molecole 
di acqua di cristallizzazione che non perde completamente nel vuo- 
to sopra acido solforico, ma già per riscaldamento a 100°. Il sale 
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disseccato riassorbe solo parzialmente la sua acqua4di cristallizza- 
zione. 

gr. 0,8790 di sale disseccato all’aria perdettero a 100° - 120° 
gr. 0,1405 di acqua e diedero inoltre gr. 0,1757 di pirofosfato di 
magnesio. 

Cioè su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,O,Br.Mg+5H,O 
Magnesio 4,38. ,48 
Acqua 15,98. 15,66 


Sale argentico. Si ha per precipitazione dal sale baritico. Con- 
tiene 4 molecola di acqua che perde a 120°. È solubile nell’acqua, 
dalla quale cristallizza in aghetti splendenti. 

gr. 0,8167 di sale diedero gr. 0,1278 di cloruro argentico. 

gr. 0,5896 di sale disseccato all’aria perdettero a 120° gr. 0,0259 
di acqua. | 

Cioè su 100 parti: 


Trovato Calcolato per CgHy0,BrAg+H,0 
Argento 30,84 _ 80,33 
Acqua 4,80 5,05. 


Per esposizione alla luce il sale argentico si annerisce rapida- 
mente. 

Il sale piombico ottenuto dal sale baritico per precipitazione 

con acetato è una polvere bianca composta da aghetti microscopici. 


COOH (4) 
Acido ctilbromosalicilico C;H,0C,H, (2) 
Br (5) 


Si prepara il suo etere metilico per l’ azione dell’ idrato po- 
tassico e del joduro di etile sul bromosalicilato di metile sciolto 
in molto alcool etilico scaldando in tubo chiuso per 2 ore a 120°. 
Scacciato indi il solvente si saponifica il prodotto della reazione 
riscaldandolo con potassa acquosa (80 °/,) quasi all’ebollizione. Come 
nel caso dell’acido metilbromosalicilico si purifica mediante il sale . 
potassico e poi si cristallizza l’acido dall'acqua bollente. ’ 

Il rendimento è minore che per l’ acido metilbromosalicilico 
riuscendo anzitutto l’eterificazione meno completa ed essendo poi 
il sale potassico del primo un poco più solubile nella potassa con- 
centrata di quello del secondo. 
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Osservai m genere che ‘adoperando joduri alcoolici con mag- 
gior numero di atomi di carbonio il rendimento del prodotto di 
eterificazione diventa sempre meno buono. 

Da 60 grammi di bromosalicilato di metile si hanno 6-8 gr. 
di acido puro. 

gr. 0,8236 di sostanza diedero gr. 0.5224 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,4261 di acqua. - 

gr. 0,4600 di sostanza SOrDIEOnO gr. 0,3540 di bromuro d’ar- 


cento. 
Ciè su cento parti: 
Trovato Calcolato per C,H,O,Br 
Carbonio . 44,02 44,08 
Idrogen 4,82 3,67 
Bromo — 32,74 32,65 


L’acido etilbromosalicilico cristallizza dall’ acqua in aghi in-- 
colori, fusibili a 130-134°. Si scioglie bene nei solventi ordinarii, 
pochissimo nell’acqua fredda, ma di più nella bollente, nella quale 
non sì fonde. Non si colora col percloruro di ferro. 

I sali alcalini sono molto solubili nell'acqua e non si hanno 
ben cristallizzati- dalle loro soluzioni per svaporamento. Sono un 
po’ solubili nelle soluzioni degli idrati ‘corrispondenti , dai quali 
possono cristallizzare depositandosi in forma di scaglie lucide e de- 
liquescenti. 

It sale di bario si ottiene dall’acido. ed il carbonato. Dall’ac- 
ua, nella quale è molto solubile si deposita per svaporamento 
in aghi fibrosi, incolori, raggruppati attorno ad un punto. Cristal- 
lizza con 4 molecole di acqua che perde a 100° fondendosi con- 
temperaneamente. 

gr. 0,2846 di sale disseccato all’aria a diedero gr. 0, 0957 di sol- 
lato. 

gr. 0,7886 di sostanza disseccata come sopra perdettero a 100- 
140° gr. 0,0754 di acqua. 

Cioè per cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br,Ba+-4H,O 
Bario 19,74 | i 
Acqua 40,20 40.88 


Sale di calcio. Preparato col carbonato cristallizza per svapo- 
ramento della soluzione acquosa in aghi incolori. Contiene 2 mo- 
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lecole di acqua di cristallizzazione che perde a 100-140° e che rias- 
sorbe solo parzialmente per esposizione all'aria. 

gr. 0,5761 di sostanza disseccata all’ aria ambiente diedero 
gr. 0,1392 di solfato calcico. 

gr. 1,0520 di sale disseccato come sopra perdettero a 410° 
gr. 0,0662 di acqua. 

Cioè per cento parti: 


Trovato Calcolato per C,gH,gOgBr,Ca+2H,0 


Calcio 7,09 7,09 
Acqua 6,29 6,98 
COOCH, 4 ) 
Etilbromosalicilato di metile SH} 0GH; 2) 
(5) 


Saturando una soluzione di acido etilbromosalicilico nell’alcool 
metilico con acido cloridrico gazoso l’ eterificazione è quasi com- 
pleta. Scacciato il solvente si ottiene l’etere metilico come olio che 
tosto si solidifica e che dopo una cristallizzazione dall'alcool diluito 
è sufficientemente puro. 

gr. 0,8418 di sostanza diedero gr. 0 ,5279 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1868 di acqua. 

gr. 0,2859 di sostanza fornirono gr. 0,2078 di bromuro d’ar- 
gento. 

Cioè su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,)H,,O,Br 
Carbonio 46,47 46,33 
Idrogeno 4,87 4,24 
Bromo 30,85 80,88 


L’etilbromosalicilato di metile è in aghi lunghi, incolori e splen- 
denti. Si fonde a 49° e distilla indecomposto alla temperatura non 
corretta di $00-802°. È insolubile nell’acqua, ma si scioglie in tutti 
gli altri solventi ordinarii. Non colora i sali ferrici. 


COOCH, (4) 
Propilbromosalicilato di metile C,H,OC,H, ts 
Br 3 


Apcendo reagire come per gli acidi metilico ed etilico sopra- 


M4 


descritti sul bromosalicilato metilico la potassa ed il joduro di pro- 
pile si formano piccole quantità di propilbromosalicilato di metile. 
Essendo il sale potassico dell’acido propilbromosalicilico molto più 
solubile nella potassa concentrata dei sali degli acidi metilico ed 
etilico non si può depurare questo sale , come si è fatto per gli 
altri. Traendo invece profitto della proprietà di non saponificarsi 
troppo facilmente si può ottenere l’ etere metilico puro. Acciò si 
fa bollire per qualche tempo il prodotto della reazione in tubi chiusi 
con potassa acquosa al 5-7 °/, con che si saponifica solo il bromo- 
salicilato metilico raccogliendosi al fondo un olio che lavato ed a- 
sciugato distilla dopo qualche frazionamento a 3416-319°. 

Da 60 gr. di bromosalicilato metilico si ottengono circa 5 gr. 
di questo olio. 

gr. 0,3180 di sostanza diedero gr. 0,5664 di anidride carbonica 
e gr. 0,1524 di acqua. 

gr. 0,8300 di sostanza diedero gr. 0,2252 di bromuro d'argento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br 
Carbonio 48,46 48,85 
Idrogeno 5,384 4,76 
Bromo 29,00 29.30 


Il propilbromosalicilato di metile è alla temperatura ordina- 
ria un liquido incoloro ed inodoro, più pesante dell’acqua. Si so- 
lidifica nel miscuglio frigorifero di ghiaccio e sale rapprendendosi 
in una massa bianca, composta da tanti piccoli mammelloni, e fonde 
di nuovo a 4-2°. Bolle alla temperatura di 324-324° (colonna nel . 
vapore) alla pressione ridotta a 0° di 744,0 mm. Non colora la so- 
luzione di percloruro di ferro. Non si saponifica con potassa ac- 
quosa diluita, ma bensì con quella concentrata dopo prolungata 
ebollizione o per lungo contatto, e facilmente con soluzione alcoo- 
lica di potassa. 


. COOH (4) 
Acido propilbromosalicilico C,H,0C,H, (2) 
Br (5) 


Si ottiene questo acido saponificando Vetere precedentemente 
descritto con potassa alcoolica e si depura per diverse cristallizza- 
zioni dall’acqua a 70-80° avendo cura di aggiungere un crisigjlino, 


: AAS 
quando il liquido si sia intorbidato, onde impedire che l’acido si 
separi allo stato oleoso. 

gr. 0,3411 di sostanza diedero col metodo di Carius gr. 0,2264 
di bromuro d’argento. 
Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0,Br 
Bromo 80,89 30,88 


L'acido propilbromosalicilico cristallizza in aghi incolori, fusi- 
bili a 62-63°, molto fragili, tanto che si rompono nel raccoglierli 
sul filtro. La sua soluzione non si colora col percloruro ferrico. 


COOCH, (4) 
Isopropilbromosalicilato di metile CoH OCH, (2) 
r (5) 


Si prepara l’etere metilico analogamente a quello dell’ acido 
propilbromosalicilico adoperando invece ioduro di isopropile. Ben- 
chè quest’etere si saponifichi più facilmente del precedente, si può 
tuttavia applicare ad esso il medesimo metodo di purificazione. 
Lavato ed asciugato bolle alla temperatura non corretta di 308-305°. 

COOH (4) 
Saponificato dà / acido isopropilbromosalicilico CoH, OCH, da) che 
r 


si cristallizza dall'acqua. 

gr. 0,3880 di sostanza diedero gr. 0,2824 di bromuro d’ ar- 
gento. 

Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,)H,,O,Br 
Bromo 80,95 80,88 


L’ acido isopropilbromosalicilico è in aghi incolori fusibili a 
404-102°; questi si rompono facilmente dando una polvere bianca. 
L’acido si fonde nell’acqua bollente e la sua soluzione non colora 
1 sali ferrici 


7 COOCH, (4 
3 eee ee OH (2 

Bibromosalicilato di metile CxBsp_ ( è) 
Br 5 


Bromurando l’essenza di gaulteria, come dissi precedentemente, 


(°) Vedi la memoria; Costituzione dell'acido bibromosalicilico. Gazz. 
Chim. XVI, pag. 4Ul. 
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Cahours (1) ottenne assieme a piccole quantita di etere monobro- 
murato un etere bibromurato fus. verso 145°. 

It bibromosalicilato di metile si ha facilmente saturando una 
soluzione di acido bibromosalicilico in alcool metilico con acido 
cloridrico gassoso, ma si prepara più comodamente versando sul 
monobromosalicilato metilico contenuto in una capsula e raffred- 
dato con ghiaccio tanto bromo da farne una densa poltiglia. Dopo 
alcune ore di riposo si scaccia a bagno maria l’ eccesso di bromo, 
si lava e si cristallizza l’etere dall’alcool concentrato. 

gr.0,4915 di sostanza diedero gr. 0,5607 di anidride carbonica 
e gr. 0,4054 di acqua. 

gr. 0,4208 di sostanza fornirono ge. 0,5069 di bromuro di 
argento. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,O0,Br, 


Carbonio 34,41 30,96 
Idrogeno 2,37 4,93 
Bromo 54,80 54,640 


Il bibromosalicilato di metile cristallizza in aghi lunghi, splen- 
denti ed incolori fusibili a 448-149°, E insolubile nell'acqua, poco 
solubile nell’alcool freddo, ma si scioglie meglio in quello caldo e 
nell’etere. Si saponifica facilmente con potassa acquosa, ma per 
sciogliere il sale formato vi occorre una soluzione di potassa al- 
quanto allungata. Dal sale si ha l’acido fusibile a 218-249°, iden- 
tico con quello ottenuto direttamente dall’acido salicilico. 


COOH (4) 
Acido metilbibromosalicilico C:Hypc * (3) 
Br (5) 


Si ottiene il suo etere metilico scaldando per 2 ore a 140-120° 
il bibromosalicilato di metile con idrato potassico, joduro di me- 
tile ed alcool metilico. Essendo però il bibromosalicilato metilico 
poco sol&ibile e saponificandosi facilmente al contatto della potassa 
solida è necessario aggiungere quest’ultima in soluzione di alcool 
metilico. 

Facendo agire in tubi chiusi sull’acido bibromosalicilico joduro 
di metile e la quantità di idrato potassico equivalente a 2 molecole 


(1) Ann. Chim. et phys [8] X, 341, 342. 
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alla temperatura di 160° come fece Gottig (4) per 1’ etilsalicilato 
di etile e Ladenburg (2) per 1’ acido etilparaossibenzoico, si ebbe 
nell’aprire i tubi un veemente sviluppo di gaz proveniente proba- 
bilmente dall’azione della potassa sul joduro, ed il contenuto dei 
tubi non era altro che bibromosalicilato potassico. 

Per separare l’etere dell’acido metilbibromosalicilico dal lipomo: 
salicilato di metile inalterato si riscalda il loro miscuglio con molta 
soluzione di potassa al 5 °/ che saponifica soltanto il secondo. 
L'olio indisciolto, lavato, si solidifica per raffreddamento: da esso 
sì ha per saponificazione 1’ acido metilbibromosalicilico che si cri- 
stallizza da un miscuglio di acqua ed alcool fatto a parti uguali 
finchè la sua soluzione non dia più colorazione coi sali ferrici. 

gr. 0,8602 di sostanza diedero gr. 0,4189 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0858 d’acqua. 

gr. 0,3923 di sostanza fornirono gr. 0,4749 di bromuro di 
argento. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,0,Br, 
Carbonio 31,83 80,96 
Idrogeno 2,64 4,93 
Bromo 541,49 54,64 


L'acido metilbibromosalicilico così preparato cristallizza in a- 
ghi lunghi incolori fus. a 193-194°. Si scioglie pochissimo nell’ac- 
qua e non si riesce a separarlo dall’ acido bibromosalicilico per 
cristallizzazione dall'acqua. É solubile invece negli altri solventi. 
La sua soluzione non colora i sali ferrici. 

Da una preparazione, nella quale non depurai prima l’etere 
corrispondente, ma saponificai senz'altro il prodotto della reazione 
in tubi chiusi e purificai per successive cristallizzazioni, l’acido si 
depositò in fiocchi composti da aghetti incolori fusibili a 1838-1840. 

gr. 0,2893 di sostanza diedero gr. 9 3837 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0667 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,0,Br, 


Carbonio 84,45 80,96 
Idrogeno 2 56 | 4,98 


(1) Berichte d. Chem. Ges. IX, 1475 
(2) Annalen d. Chem. und, Pharm. 141, 241. 
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Cristallizzando questo acido anche da soluzioni allungate non 
si riesce, farlo depositare in aghi e di elevare a 190° il punto di 
fusione. Questo cambiamento nell’ aspetto e nel punto di fusione 
è forse dovuto a tracce di impurità che sfuggono all’ analisi. 

Per eterificazione con alcool metilico questi acidi danno am- 
bidue come unico prodotto l’etere infradescritto. 

Il sale di bario ottenuto dall’acido ed il carbonato cristallizza 
dall'acqua în aghi sottili aggruppati attorno a un punto e conte- 
nenti 21/, molecole di acqua. Questi aggruppamenti possono pren- 
dere consistenza di mammelloni a superficie perfettamente liscia, 
che arrivano ad una grossezza considerevole e sono composti da 
tanti aghi a disposizione raggiata. É abbastanza solubile nell’ac- 
qua calda. 

gr. 0,5006 di sale disseccato all’aria ambiente diedero gr. 0,1458 
di solfato baritico. 

gr. 4,1057 perdettero a 120° gr.0,0596 di acqua. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,gH,,0.Br,Ba4-2'/,H,0 
Bario 47,44 47,42 
Acqua 5,89 . 5,62 
COOCH, (1) 
Metilbibromosalicilato di metile C.Hypc ® (3) 
| Br (5) 


Saturando con acido cloridrico gassoso una soluzione di acido 
inetilbibromosalicilico nell’alcool metilico si ottiene l’etere metilico 
che si cristallizza dall’alcool diluito. 

I. gr. 0,8693 di sostanza diedero gr. 0,4552 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0983 di acqua. 

If. gr. 0,8720 di sostanza diedero gr. 0,4578 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0940 di acqua. 

gr. 0,4465 di sostanza fornirono gr. 0,4848 di bromuro di 
argento. 

Cioe su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,0,Br, 
| I II 
Carbonio 88,86 33,56 88,33 
Idrogeno 2,95 2,80 2,47 


Bromo =~ 49,46 49,39 
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Il metilbibromosalicilato di metile cristallizza in aghi lunghi, 
incolori fusibili a 58°. E molto solubile nei solventi e si può ap- 
profittare di questa proprietà per separarlo con cristallizzazioni fra- 
zionate dagli eteri dell’ acido bibromosalicilico. 


COOH (4) 


Acido etilbibromosalicilico CH, 0028; ts} 


Br (5) 


Si prepara in modo analogo al metilacido corrispondente ado- 
perando invece joduro etilico. I! prodotto della reazione diventa 
pastoso al contatto della potassa diluita, cosa che rende più diffi- 
cile la sua depurazione non essendovi un contatto molto intimo. 
Lo si fa perciò bollire prolungatamente con potassa acquosa al 5 °/,, 
dalla quale però oltre al bibromosalicilato di metile viene saponi- 
ficata una parte dell’etere corrispondente all’acido cercato ottenen- 
dosene un rendimento minore. Il residuo indisciolto si saponifica 
poi con potassa alcoolica e si cristallizza 1° acido ottenuto diverse. 
volte da un miscuglio di acqua ed alcool fatto a parti eguali. 

gr. 0,4246 di sostanza diedero gr. 0,5489 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1201 di acqua. 

gr. 0,2448 diedero gr. 0,2833 di bromuro di argento. 

Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C,H,O,Br, 


Carbonio 33,82 83,33 
Idrogeno 3,414 2,41 
Bromo 49,292 49,39 


L’acido etilbibromosalicilico è in aghetti incolori fus. a 155-156°. 
E poco solubile nell’acqua anche a caldo; si scioglie bene negli al- 
tri solventi ordinari. La sua soluzione non si colora col perclo- 
ruro ferrico. 


COOCH, (4) 
Etilbibromosalicilato di metile CH, 002 Ca) 
Br ts} 


Saturando una soluzione di acido etilbibromosalicilico in alcool 
metilico con acido cloridrico gassoso si forma l’etere metilico che 
si cristallizza dall’alcool diluito avendo cura di fare la soluzione 
satura a 50° 


~ 
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gr.'0,8488 di sostanza diedero gr. 0,888 di bromuro di 
argento. 
Cioé su cento parti: | 
trovato calcolato per C,)H,,0,;Br. 
Bromo 47,44 
L’etilbibromosalicilato di metile si deposita dall’alcool diluito 
in aghetti intrecciati, incolori e fus. a 48-44°. È molto solubile nei 
solventi e la sua soluzione non è colorata dai sali ferrici. 
Torino. Laboratorio di chimica della R. Università. Luglio 1886. 


Sull'ossidazione degli eteri metilici del mono- 
e del bibromoortoisopropilfenel; 


del Dr. ALBERTO PKRATONEB, 


In una sua memoria sull’ortoisopropilfenol (4) il prof. Fileti 
accenna che per dimostrare in modo diretto la costituzione del 
mono- e del bibromoderivato del fenol abbia cercato di ossidare i 
loro eteri metilici. 

Sul risultato di questo lavoro cedutomi gentilmente dal pro- 
fessore riferisco brevemente nella presente nota. 

Anzitutto avendo dovuto, per lo scopo, preparare dell'isopropil- 
fenol osservai la formazione di un olio insolubile in potassa acquosa 
che abbassava notevolmente il punto d’'ebollizione del fenol. Trat- 
tai allora tutto il liquido con potassa, dalla quale venne asportato 
il solo fenol; la parte insolubile venne distillata e fu all’ analisi 
riconosciuta per clorocumene. 

gr: 0,3442 di sostanza diedero gr. 0,8794 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2305 di acqua. 

gr. 0,8645 di sostanza diedero gr. 0,8388 di cloruro d’argento. 

Cioè per cento parti : 


Trovato Calcolato per CyH,;Cl 
Carbonio 69,67 69,90 
Idrogeno 7,44 7,12 
Cloro 22,98 29,95 

100,04 99,97 


(1) Gazz, Chim. Ital. XVI, 118, ss. 
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L’ortoclorocumene è un liquido incoloro, più pesante dell’ a- 
cqua, molto mobile e rifrangente che ha un odore somigliante a 
quello degli idrocarburi: Bolle alla temperatura di 194° (colonna 
nel vapore) alla pressione ridotta a 0° di 742,6 mm. Alla tempe- 
ratura ordinaria ha tensione di vapore molto grande e si evapora 
facilmente quando è lasciato esposto all’aria. 

Questo clorocumene proviene probabilmente dall’azione dell’a- 
cido cloridrico sul diazocomposto della cumidina, avendo io adope- 
rato una soluzione contenente un grande eccesso di acido cloridrico. 


Ossidazione dell’etere metilico del monobromoisopropilfenol 


L’ etere metilico del monobropoisopropilfenol perfettamente 
puro, preparato secondo Fileti (1), venne ossidato con acido nitrico 
D = 4,80 lasciando ricadere porzioni di 5 gr. di etere con 400 di 
acido durante 2-8 giorni. La piccola quantità di fiocchi, depositatasi 
al fondo ed imbrattata da un olio giallo, aumentò alquanto per ag- 
giunta di acqua, venne raccolta e trattata separatamente dalle a- 
cque nitriche filtrate. 

Parte solida. Scaldandola con soluzione di carbonato sodico 
restò indisciolto l’olio fortemente colorato in giallo che venne a- 
sportato con etere. L’ olio ha un odore soffocante che rammenta 
quello dei nitrofenoli, ma non l’ ho ulteriormente esaminato, con- 
tenendo probabilmente anche dell’etere metilico inalterato. 

Dalla soluzione di carbonato sodico |’ acido cl@ridrico preci- 
pitò un’ acido fioccoso che venne cristallizzato dall’ acqua ed indi 
da un miscuglio di acqua ed alcool, fatto a parti uguali. Si depo- 
sitò sempre in fiocchi composti da aghetti incolori , il cui punto 
di fusione variava fra 181° e 185°, ma era per molte porzioni 188- 
484°, Il rendimento è piccolissimo (0,25 gr. in media di acido per 
5 gr. di etere), perchè la maggior parte dell’ etere viene bruciato 
durante l’ossidazione. 

Le analisi fatte su diverse porzioni danno numeri vicini ad 
un acido bibromurato 

COOH 
C,H,OCH, , 
Br, 
vi è però sempre un piccolo eccesso di bromo anche operando su 
sostanza cristallizzata 5 e 6 volte dall’alcool diluito, 


(1) lc. p. 118. 
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Ciononpertanto questo acido é identico coll’acido bibromome- 
tilsalicilico da me preparato e descritto in una precedente memo- 
ria (4). Infatti dissi allora che il punto di fusione dell’ acido bi- 
bromometilsalicilico (193-194°) può abbassarsi fino a 184°, qualora 
l’acido non si depositi in aghi lunghi, ma in fiocchi composti da 
aghetti. Il punto di fusione basso, 1883-1849, del mio prodotto di 
ossidazione è probabilmente dovuto alla presenza della piccola quan- 
tità di composto contenente più bromo che non si riesce ad elimi- 
nare per cristallizzazione. 

Per maggior conferma di questa identità eterificai il prodotto 
di ossidazione fus. a 183-184° con alcool metilico ed acido clori- 
drico gassoso. Scacciato indi il solvente ed aggiunta dell’acqua ebbi 
un olio che per molto tempo non si solidificò da solo , ma com- 
pletamente e subito appena aggiunto un cristallino di bibromome- 
tilsalicilato di metile , p. f. 58°; cristallizzato frazionatamente dal- 
l'alcool diluito diede, oltre piccola quantità di un corpo fusibile a 
temperatura più elevata, l’etere dell’ acido bibromometilsalicilico 
fus. a 54-52° ed avente tutte le proprietà di quello preparato dal- 
Vacido fus. a 198-194°. 

Acque nitriche. Dalle acque madri ricavai una minima quan- 
tità di un acido che cristallizzato alcune volte da poca acqua bol- 
lente e decolorato con carbone animale si fuse costantemente 
a 1539-1540. 

L'analisi fatta dà numeri molto vicini ad un mononitro-bro- 
bromoacido ® 


COOH 
NO,.C,H,OCH, , 
Br 


però con eccesso di bromo, proveniente probabilmente da piccole 
quantità di acido bibromurato fus. a 183-184°, che difatti riscontrai. 

Dai prodotti di ossidazione ho potuto dunque separare due 
corpi, l'acido bibromometilsalicilico ed un acido nitrobromometil- 
salicilico. Non potei invece constatare un’ acido monobromometil- 
salicilico. 

Essendo io partite dall’etere del monobromoisopropilfenol per- 
fettamente puro e tenendo conto che nella ossidazione si brucia 
la massima parte del composto, formandosi conseguentemente acido 
bromidrico, io credo potersi asserire, che il prodotto bibromurato 


(1) Gazz. Ch. ital. XVI, p. 409. 
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provenga dal monobromo per azione del bromo svoltosi in presenza 
di acido nitrico. 

Per dimostrare ciò, misi a ricadere per 5-6 ore l’ acido mo- 
nobromometilsalicilico p. f. 419° (4) con acido nitrico D = 41,30 
addizionato di alcune gocce di acido bromidrico. Depurai conve- 
nientemente i fiocchi ottenuti ed ebbi infatti l’acido bibromometil- 
salicilico in aghi lunghi fusibili a 193-194°. 

Paternò e Canzoneri (2) ossidando con acido nitrico diluito 
l’etere metilico del timol bromurato, ottennero anche essi un hi- 
bromoacido e ne spiegarono la formazione ammettendo che una 
parte della sostanza da loro sottoposta all’ ossidazione contenesse 
del bromo nel propile e che bruciandosi questa catena laterale il 
bromo andasse a formare il bibromocomposto. Ora dopo le mie e- 
sperienze sopra riferite parmi che potrebbe spiegarsi la formazione 
del bibromoacido senza essere obbligati ad ammettere che una parte 
del bromo sia nella catena laterale: difatti l’etere del monobromo- 
isopropilfenol da me adoperato era perfettamente puro e conteneva 
perciò tutto il bromo nel nucleo. 


Ossidazione dell'etere metilico del bibromoisopropilfenol 


Ossidando l’etere metilico del bibromoisopropilfenol nel modo 
identico che è detto per il monobromoetere e trattando separata- 
mente la parte solubile ed insolubile nelle acque nitriche, non tro- 
vai il nitro - bromoacido fusibile a 158-154°, ma solo (assieme 
a piccolissima quantità di prodotto fondente a 206-208°. non con- 
tenente azoto e che non ho oltre esaminato) l’acido bibromometil- 
salicilico, avente tutte le proprietà cd il punto di fusione, 194-494°, 
dell’ acido preparato dall’ acido bibromosalicilico, identico anche a 
quello ottenuto nell’ ossidazione dell’ etere del monobromoisopro- 
pilfenol. 

E così provata direttamente la costituzione del bibromoorto- 
isopropilfenol 

C,H; 
“NOH 
Br\ Br 
alla quale si era arrivato indirettamente per altre vic (8). 


(1) Sugli acidi mono- e bibromoalchilsalicilici J. c. 
(2) Gazz. chim. ital. X, 239. 
(3) Fileti 1. c. p. 120, 125, 126. 
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In quanto alla posizione del bromo nel monobromofenol, nulla 
Si pud arguire da queste esperienze, poiché , come ho detto, non 
si è ottenuto per ossidazione nessun acido monobromurato e la for- 
mazione del bibromoacido potrebbe egualmente spiegarsi ammettendo 
che nel monobromofenol il bromo sia al posto para o al posto orto 
relativamente all’ossidrile : però la prima di queste due ipotesi è 
la più probabile, perchè trova una conferma nelle analogie e nella 
trasformazione del bromofenol nel nitrocomposto fus. a 88° (4). 
Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1886. 


Etere metilico dell'acido metilbibromoparacumarico ; 


nota del Dr. A. VALENTINI. 


Facendo la sintesi dell’ acido paraossimetilossifenilcinnamico , 
per l’azione dell’aldeide anisica sul fenolglicolato sodico, in presenza 
di anidride acetica, ho dimostrastrato che contemporaneamente si 
forma una discreta quantità di acido paraossimetilcinnamico (2). 
Ora avendo ancora a mia disposizione una buona porzione di que- 
st’ultimo acido ho voluto trasformarlo in etere metilico e su di 
esso fare agire il bromo. 

L’etere metilico è stato ottenuto, al solito, facendo agire l’a- 
cido cloridrico gassoso sull‘acido sciolto nell’ alcool metilico , e si 
presenta in laminette fusibili, come è noto, a 89° (8). Ne ho pre- 
parato il derivato bibromurato mettendo in un palloncino, munito 
di imbuto a rubinetto e di apparecchio a ricadere, l'etere metilico 
sciolto completamente nel cloroformio e facendovi cadere la quan- 
tità voluta di bromo, dopo avere scaldato per qualche tempo a ba- 
gno maria si è distillato il cloroformio ed il residuo solido otte- 
nuto venne purificato facendolo cristallizzare dal cloroformio per 
lenta evaporazione, lavando i cristalli ottenuti con etere ed asciu- 
gandoli tra carta. Così operando si sono ottenuti dei bellissimi cri- 
stalli perfettamente bianchi, fusibili a 118° (non corretto), e che 
all'analisi hanno dato i seguenti risultati: 


(1) Fileti 1]. c. p. 123. 
(2) Gazz. Ch. ital. t. XIV, p. 147. 
(3) Beilstein Organischen chem. p. 1496. 
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I. gr. 0,241 di sostanza diedero gr. 0,2628 di AgBr. 
If. gr. 0,145 di sostanza diedero gr. 0,4237 di AgBr. 
III gr. 0,148 di sostanza diedero gr. 0,4535 di AgBr. 
IV.gr. 0,159 di sostanza diedero gr. 0,1635 di AgBr. 
V. gr. 0,208 di sostanza diedero gr. 0,225 di AgBr. 
VI gr. 0,244 di sostanza diedero gr. 0.2285 di AgBr. 
e quindi calcolato per cento si ha: 


I Il Ill IV V VI 
Bromo 46,40; 45,77; 45,07; 43,74: 43,48; 45,42. 


La teoria per la formola C,,H,,Br,0; vuole 
Bromo per cento 45,45 


Il derivato di addizione hibromurato dell’ etere metilico del- 
l’acido paraossimetilcinnamico deve avere la formola razionale: 


700; 


C,H 3 
* *NCHBr—CHBr—C00.CH, 


e per ciò può considerarsi come il derivato bibromurato dell’etere 
metilico dell’acido metilidroparacumarico 


OCH 
CHL (1) 


(1) loc. cit. p. 1465. 
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Aziono dello zQlfo sulle aldeidi; 


seconda comunicazione di G. A. BABBAGLIA, 


Nella precedente comunicazione (4) mentre faceva conuscere 
un processo di preparazione della solfoaldeide valerica consistente 
nello scaldare in tubi chiusi verso i 250°, e per otto ore all’ in- 
circa, 25 p. di zolfo con 40 p. di aldeide, nel qual caso l'ossigeno di 
una metà del secondo corpo, spostato da quantità equivalente di zolfo, 
si porta sull’ altra metà combinandovisi direttamente per trasfor- 
marla in acido valerianico, conformemente all’eguaglianza: 


4€.H,,0 + Ss = 20, H po + 20H 00%, 


rendeva noto eziandio essere la reazione alquanto più complicata, 
che cioè, insieme ai due corpi accennati, se ne producono altri de- 
rivanti da reazioni secondarie, vuoi successive vuoi collaterali, fer- 
mando principalmente l’attenzione sopra di un corpo solido, di co- 
lore giallo rossastro, cristallizzato in prismi sottili, fus. a 94°,5, in. 
solubile nell’ acqua e solubilissimo per lo contrario, nell’ alcole e 
nell’etere, il quale si separa per raffreddamento dal liquido estratto 
dai tubi a reazione completa, e precisamente dalla porzione che, 
- nella distillazione frazionata, viene raccolta dai 250° ai 300°. 

Dello studio di cotesto corpo promisi di occuparmi più tardi 
c, se non l’ho fatto prima d’ora, vuolsi incolpare la mia salute an- 
cora e sempre cagionevolissima. 

Alle proprietà dianzi descritte, e che confermo integralmente, 
credo importante di aggiungerne altre, le quali, mentre da un lato 
servono di complemento alla storia del nuovo corpo , dimostrano 
dall’ altro , ed una volta di più, come le reazioni chimiche fra 
corpi incapaci di mescolarsi molecolarmente (e tale è appunto 
il caso dello zolfo coll’ aldeide valerica) sono sempre complesse , 
sono sempre molteplici, sono sempre svariatissime e scostansi 


(1) Gazz. chim. ital. XI, (1881), p. 95. 
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dalla reazione fondamentale più o meno col variare delle condi- 
zioni in cui si opera. 

Ora i detti cristalli, raccolti su filtro e liberati dal liquido che 
li. imbeve (dapprima colla pompa e poscia comprimendoli fra carta 
da filtro), quindi ricristallizzati nell’alcole a 90° C. (nel quale, a 
caldo sono incomparabilmente più solubili che non alla ordinaria tem- 
peratura), presentansi di colore giallo-rossastro splendenti come seta; 
hanno un odore ingratissimo e decisamente di composto solforato; 
sublimano, se sealdati con arte, in magnifici aghi setacei finissimi, 
subendo però sempre parziale decomposizione chimica, carbonizzan 
dosi e sviluppando vapari e gas solforati, tra cui primeggia il sol- 
fido idrico che facilmente viene diagnosticato e all’ odore e colla 
cartolina reattiva di acetato di piombo che intensamente e con 
prontezza annerisce. 

Si avverta che le soluzioni dei cristalli, sia nell’alcole che nell’e- 
tere, sono di un hel colore giallo cromo, non anneriscono punto la stessa 
cartolina reattiva, nè alterano quella di tornasole. Debolissima è la 
tensione di vopore che essi. presentano all’ordinaria temperatura, 
tantochè conservati nell’essiccatore per due anni. diminuirono, solo 
di una metà del loro peso, tappezzandone le pareti come di una pol- 
vere, non più del colore della seta, sibbene della feccia di vino. 

Discretamente stabili sono essi e all’aria e alla luce, assumendo 
soltanto un colore più cupo e non alterandosi gran fatto nella loro 
composizione chimica, siccome di leggieri possiamo convincerci i- 
spezionando le quì unite tavole, nelle quali si riassumono i risul- 
tati dell’ analisi elemenfare, che tutti inlistintamente conducono 
alla formola CyHgS,. 

Sostanza H,0 CO, BaSO, 

gr. 0,3788 gr. 0,4357 gr. 0.5128 + 

» 0,8880 >» 0,1301 » 0,5846 -- 


» 0,1749 — -- gr. 0,7280 
» 0,0950 -- — » 0,4100 
* » 0,1620 — _ » 0,7279 
* » 0,0944. — — » 0,4208 
d’onde la composizione centesimale: 
Teoretica. Sperimentale. 


4° analisi. 2* analisi. 8° analisi. 4° analisi. 
G; 60 37,04 87,767 37,577 — — 
H, 6 8,70 4,072 8.926 — — 
8, 96 59.26 58,168 59,262 61,709 61,871 


462 400,00 
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Le cifre coll’asterisco esprimono il risultato delle analisi ese- 
guite due anni dopo sull’istesso preparato e mantenuto durante il 
lungo lasso di tempo continuamente nell’essiccatore. 

Il nuovo corpo sarebbe adunque aldeide solfovalerica trisosti- 
tuita o aldeide trisolfovalerica e ripeterebbe la sua origine dall’al- 
deide monosolfovalerica per azione successiva dello zolfo : 


onde potremmo assegnarle la formola a struttura: 


CH,—CH—CH—CH—CHS 
N 


bd 4 


Egli è chiaro adunque che la seconda parte della reazione è 
annunziata dallo sviluppo del solfido idrico. Che proprio l'origine 
dell’aldeide trisolfovalerica sia questa ripetiamo a tenor di logica 
dobbiamo ammetterlo, ma l’esperimente per verità, non l'avrebbe 
ancora confermata. In fatti, avendo fatto reagire l’ aldeide monosolfo 
valerica in tubi chiusi verso i 200°, con nuovo solfo in eccesso e, dopo 
parecchi giorni di riscaldamento, avendo aperto il tubo , ne uscì 
bensì molto gas solfido idrico (la qual cosa dimostrerebbe essere 
la reazione centrata nella seconda fase), ma non si ebbero cristalli 
di aldeide trisolfovalerica. 

L’unica cosa che ebbimo a rimarcare si é che il liquido era dive- 
nuto di colore rosso-bruno e non conteneva più aldeide monosolfo- 
valerica; per vedere poi se questa si era trasformata in aldeide di- 
solfovalerica (cosa la quale presumibilmente dovevasi ammettere) 
la sottoponemmo alla distillazione frazionata ; e poichè maggiore 
stabilità trovammo dai 220° ai 230° ; così Il liquido raccolto fra 
questi due gradi termometrici sottoponemmo alla analisi elemen- 
tare senza però ottenerne cifre che, con quelli dell’ aldeide disol- 
fovalerica, concordassero. A tempi migliori, quando cioè, la salute 
lo permetterà (trattandosi di corpi che ponno gravemente compro- 
metterla) ripeteremo le esperienze e se i risultati confermeranno, 
come sperasi, le nostre previsioni, ci faremo solleciti di pubblicarli. 

Ora si potrebbe obbjettare ; trattandosi di preparare l’ al- 
deide monosolfovalerica (e tale appunto fin dal bel principio è stato 
l’oggetto principale di coteste ricerche) perchè s’ è usato di un 
così largo eccesso di solfo quando invece teoricamente, per 10 gr. 
di aldeide non se ne richiedeva, tutt’al più, che 2 gr. ? 

Per verità, avendo fatto reagire i due corpi in queste propor- 
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zioni, mentre lo solfo era scomparso completamente , la quasi to- 
talità dell’aldeide trovossi ancora integra, quindi precipitabile col - 
bisolfito di sodio; ec poichè, aprendo il tubo, ne uscì solfido idrico 
in copia . così dovevasi ritenere che eravamo entrati anche nella 
seconda fasc della reazione, che, cioè, parte dell’aldeide monosol- 
fovalerica formatasi crasi forse (anzi senza forse) trasformata in al- 
deide polisolforata. 

Di poco differirono (almeno qualitativamente) i risultati otte- 
nuti facendo reagire i due corpi a peso eguale. Per trasformare 
completamente 410 gr. di aldeide per modo che il liquido risultante 
non precipitasse più col bisolfito di sodio occorsero sempre dai 
45 ai 18 gr. di solfo, usando però dell’avvertenza di riscaldare i 
tubi dai 150° ai 200°, di evitare i bruschi salti di temperatura e di so- 
spendere il riscaldamento dopo due o tre ore, per poi riprenderlo, 
previa agitazione del liquido; e così facendo dopo una decina di 
volte si può essere certi che tutto lo solfo è scomparso. 

Il liquido risultante dalla reazione è però ancora e sempre 
mescolanza di vari corpi, di varie specie chimiche che, in ordine 
al loro stato fisico, potremmo dividere: 

4. In gassose, c tra queste annoverasi il solfido idrico 3? cui 
quantità aumenta col crescere dello zolfo, della durata del riscal- 
damento e della temperatura, tantochè a 800° lo sviluppo di questo 
gas fassi in tanta copia, che qualunque tubo detona violentemente. 

2 In liquide, e tra queste abbiamo l’aldeide solfovalerica, che, 
come dicemmo, si raccoglie pura dai 114° a 145°, e l’acido vale- 
rianico , che raccogliemmo puro dai 472° ai 173°. Da quanto 
sopra , il rapporto ponderale dei due corpi è , anzi dev’ essere, 
tutt’ altro che proporzionale ai relativi pesi molecolari ; e per 
riguardo alla solfoaldeide la sua quantità, anche agendo nelle mi- 
gliori condizioni, riesce sempre minore assai della teorica, dimi- 
nuendo col crescere e della quantità dello zolfo , e della tempe- 
ratura , e della durata del riscaldamento tantochè , avendo scal- 
dato più volte i due corpi bruscamente, al di sopra di 250° e per 
parecchie ore, la solfoaldeide finì per iscomparire del tutto e per 
trasformarsi in composti polisolforosi e materie complesse d’aspetto 
catramoso e di difficile identificazione. Dai 220° ai 230°, poi si rac- 
colse, e in quantità piuttosto ragguardevole , un liquido pesante 
di colore rosso, di odore ributtante veramente stomachevole misto 
di cipolla, uova fracide e cavoli marci; vi si contiene aldeide disol- 
fovalerica? Sembra probabilissimo! 

3. Per ultimo in solide, tra cui annoveransi l’aldeide trisolfo- 
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rata e alcune materie peciose provenienti dalla resinificazione par- 
ziale e dell’aldeide e delle solfoaldeidi. 

La reazione descritta nelle due note sotto il titolo: Azione dello 
zolfo sulle aldeidi (nel quale si riassume un esteso programma di 
ricerche) è d’ indole generale ovvero esclusiva dell’ aldeide vale- 
rica? A noi fin dal bel principio è sembrata d’ indole generale 
e questa fu la ragione per cui diedesi alle note medesime il com- 
pendioso titolo, quantunque nel caso concreto non si trattasse che 
dell’aldeide valerica. Ora siamo contenti di poter annunziare che 
non ci siamo male apposti, inquantochè avendo già fatto reagire 
collo zolfo eziandio le due aldeidi propionica ed isobutirica , en- 
trambe, (almeno giudicandolo alla stregua dei risultati ottenuti fin 
qui), queste si comportarono presso a poco come l’aldeide valerica. 


Dallo Stabilimento di Chimica medica, farmaceutica e tossicologica 
della R. Univerrità di Pisa. 12 agosto 1886. 


Sall’aideide isobutirrica mono- c trimolccolare; 


di G. A, BARBAGLIA. 


Nel 1872 a Berlino nel Laboratorio del prof. A. W. Hofmann 
scopriva l’aldeide isobutirrica trimolecolare (1) (altrimenti appel- 
lata aldeide isobutirrica polimera, o polimerizzata, triisobutirrica, 
tricondensata o, meglio, paraisobutirrica) facendo agire sull’aldeide 
commerciale della fabbrica Kahlbaum di Berlino (da me dimostrata 
per mescolanza in proporzione variabile di aldeide vera e di acetone, 
corpo, quest’ ultimo, il quale, come è noto, ripete la sua origine 
dall’alcoole isopropilico esistente nell’alcoole isobutilico commercia- 
le(2)), sia il cloro, che il bromo e l’iodio; e descrivendola siecome corpo 
solido di bianchezza nivea, cristallizzato in lunghi c finissimi aghi 
setacei, fusibile a 89°,5, facilmente sublimabile, insolubile nell’acqua 
e, per converso, solubilissimo nell’alcoole e nell’etere, desumendone 
poscia i criteri diagnostici dai risultati dell’analisi elementare con- 
ducenti alla formola semplice C,H,O, e da quelli forniti dalla den- 
sità di vapore che, essendo vicinissimi a 108, conducono alla for- 
mola trimultipla (C,H,O),=C,H,,03. 


(1) Berichte d. D. chemischen Gesellschaft V, (1872), 1052 e VI, 
(1873), 1064. 
(2) Lo stesso Berichte VI, (1863), 910° 
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Coll’intendimento di continuare le mie ricerche sulle solfoal- 
deidi già da qualche anno incominciate e precipuamente per espe- 
rimentare di confronto l’azione dello zolfo e sull’aldeide semplice e. 
sulla paraldeide, mi preparai 200 gr. all'incirca di questa seconda 
aldeide allo stato di chimica purezza, usando dell’alcool isobutilico 
commerciale e seguendo il processo comunemente in uso , consi- 
stente nell’ ossidarlo colla mescolanza di bicromato potassico ed 
acido solforico e nel purificare poscia il distillato col bisolfito di sodio, 
quindi decomponendo e scaldando i cristalli, (previamente essic- 
cati, lavati con etere, privati da codesto corpo, col lasciarli esposti 
lungamente all’aria tiepida e sciolti nella minor quantità d’acqua 
possibile) col carbonato di sodio ed essiccando per ultimo l’aldeide 
così ottenuta sul cloruro di calcio. Ora il liquido venne distillato 
e la parte raccolta dai 60° ai 70°, comecchè ancora inquinata di 
una certa quantità di acetone (la cui presenza, spiegasi facilmente 
ove si consideri e il suo modo di comportarsi coi bisolfiti che è 
identico a quello delle aldeidi, e la sua temperatura di ebollizione 
(58°) che a quella dell’ aldeide isobutirrica (64°,5) è molto pros- 
sima, non che infine la grande tensione di vapore dei due liquidi 
anche al di sotto della loro temperatura di ebollizione) raffreddai 
con una mescolanza di ghiaccio e sale, quindi trattai con un cri- 
stallino di-jodio agitando a quando a quando. Il liquido, coloratosi 
dapprima in giallo sbiadito per piccola porzione di jodio passatovi 
in soluzione , in capo a mezz’ ora all’ incirca era convertito in 
massa solida bianca e dura sì da dover rompere il vaso per estrar- 
nela e, volendola polverizzare con mortajo di porcellana, scricchio- 
lava come fosse marmo. 

In codesto processo di polimerizzazione si resero manifesti fe- 
nomeni curiosi che brevemente descriverò lasciandone ad altri l’in- 
terpretazione. 

E innanzitutto dirò che essa, purchè il liquido si lasci in ri- 
poso, è progressiva e che la solidificazione, quandanche l’iodio nel 
liquido si trovi uniformemente distribuito, incomincia sempre in 
un punto e se sul fondo del vaso vi ha corpo solido qualsiasi , 
meglio. un cristallino di iodio, incomincia attorno ad esso e grado 
grado sì propaga fino verso la superficie libera. 

In secondo luogo la polimerizzazione non è mai istantanea , 
non trae in iscena subito dopo l’aggiunta dell’ iodio, ed il tempo 
che intercorre fra 1’ aggiunta e la solidificazione è variabillissimo © 
col variare di molte circostanze, verbigrazia: colla quantità dell’io- 
dio , coll’ intensità del freddo , col grado di purezza dell’ aldeide 
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e colla quantità di liquido che in una sol volta viene trattata. Ecco 
pertanto i risultati delle ricerche a tale scopo istituite. In due tubi 
d’assaggio posi un volume eguale della stessa eldeide (inquinata d’ a- 
eetone già s’ intende per le ragioni addotte) e raffreddata colla so- 
lita mescolanza di ghiaccio e sale , vi agggiunsi ad una un bric- 
ciolo di iodio ed all’altra una quantità di iodio all'incirca dieci volte 
maggiore. Ora mentre il primo liquido non diede che pochi cri- 
stalli di aldeide polimera e non li diede che in capo a parecchie 
ore, il secondo invece dopo un quarto d’ ora era per la massima 
parte solidificato. Né basta! Avendo trattato in una sol volta 150 
grammi dell’istessa aldeide, non vi fu nè aggiunta di molto jodio, 
nè raffreddamento intenso, nè scuotimento (il quale in codesti e con- 
simili casi spessissimo giova) che valesse a provocare la conden- 
sazione, tantochè, dopo quattro ore d’ impaziente aspettativa , di- 
sperando di ottenere risultato, levai il vaso dalla mescolanza fri- 
gorifera e, turatolo ben bene , |’ abbandonai a sè sul mio tavolo 
accudendo ad altri lavori. Non era ancora trascorsa mezz'ora quando 
s’udi un colpo come d’ arma a fuoco , il turacciolo del vaso era 
stato lanciato a grande distanza ed il liquido erasi riscaldato, onde, 
riportato immediatamente nella mescolanza frigorifera, in poco tem- 
po si rapprese in una massa cristallina la quale in questo caso, per 
essere l’iodio aggiunto (che sempre e totalmente rimane libero) in 
maggior copia, era colorita in giallo. 

Il fenomeno della polimerizzazione avverrehbe adunque tanto 
più prestamente quanto maggiore è la quantità di jodio aggiunta, 
più bassa è la temperatura, minore è la quantità di aldeide che 
viene trattata in una sol volta, e, come verrà in seguito dimostrato, 
più pura è l’aldeide medesima; l’istesso fenomeno viene per ultimo 
grandemente sollecitato e dai corpi solidi e dall’agitazione. 

La polimerizzazione dell’ aldeide non è però mai completa ; 
pur agendo nelle migliori condizioni, ancora e sempre rimane una 
certa quantità di aldeide liquida, la quale è tuttavia sempre piccola. 
Sottoponendo in fatti l’ aldeide polimerizzata greggia alla distilla- 
zione, già verso i 60° si raccoglie una certa porzione di liquido che 
va aumentando dai 60° ai 70° e poi cessa. Codesto liquido raffreddato 
e trattato con iodio, dà cristalli di aldeide polimera. Ora, insieme al- 
l'aldeide semplice dovendosi necessariamente trovare dell’acetone già 
esistente nell’aldeide originaria , e che non polimerizza , almeno 
nelle condizioni in cui erasi operato , è necaduto (come sempre 
accade quando |’ aggiunta dell’ agente polimerizzante è deficiente) 
che l’aldeide liquida (commista già s'intende all'acetone) rimasta 
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inalterata sia stata in tale quantità da agire come solvente sul- 
l’aldeide solida, cui anche alla temperatura ordinaria scioglie in 
larga copia, per dare origine a liquido trasparente. In tal caso 
la soluzione raffreddata colla solita mescolanza frigorifera, riabban- 
dona pressocchè completamente l’aldeide polimera stupendamente 
cristallizzata in lunghi aghi setacei splendenti. 

A tale proposito non vuolsi dimenticare che al liquido superstite 
alla polimerizzazione (acetone e aldeide) imprigionato fra i meati cri- 
stallini devesi l'abbassamento perfino di due gradi della vera tem- 
peratura di fusione dell’aldeide solida (59°,5), Iocchè ebbi occassione 
di verificare con parecchi esemplari di aldeide, temperatura la quale 
non può essere determinata con precisione, se non ricorrendo all’al- 
deide ricristallizzata nell’alcool assoluto, ed essiccata alla temperatura 
ordinaria fino a peso costante sotto campana contenenteacido solforico. 

Come agisca l’iodio nel processo di polimerizzazione, come ed 
in qual modo così piccola quantità di jodio possa polimerizzare 
grandi quantità di aldeide, non saprei dire con certezza. 

Ozioso sarebbe il ricorrere all’ affinità catalitica di Berzelius 
ed al movimento comunicato di Liebig, come incapaci a spiegare 
il fenomeno. Quello che è certo si è che nella produzione del fe- 
nomeno stesso l’iodio non prende parte materialmente. Quell’iodio 
che viene aggiunto allo scopo di provocarlo rimane totalmente li- 
bero; coll’ aldeide e semplice e polimera può stare a contatto per 
lungo. tempo senza che la menoma reazione avvenga non reagendo 
neppure alla temperatura di fusione, nel qual caso totalmente e 
con prontezza estrins:casi dalla massa d’aldeide solida, che da gialla 
fassi di bianchezza nivea. 

In cotesto misterioso processo vediamo tre molecole d'aldeide 
semplice (che per noi esprimono tre edifizi molecolari eguali in 
ogni loro parte e giacenti unicamente sotto l'influsso delle forze 
aggregative) col freddo, potere avvicinarsi e siffattamente da entrare 
(non appena influenzate da urto meccanico il quale può anche sem- 
plicemente essere dato di un cristallino d’iodio) in mutuo conflitto 
chimico e per modo che gli atomi dell'una sugli atomi dell’ altra 
reagendo in ordine allc loro relative affinità, ovvero, più semplice- 
mente, le tre molecole disponendosi l’una accanto all’altra in una 
maniera regolare e più stabile, danno origine ad una sola ed unica 
molecola, ad un solo ed unico edifizio molecolare, le cui parti atomiche 
o gruppi di atomi aggiransi per entro una sola ed unica sfera d’a- 
zione di forze, le quali, per distinguerle dalle fisiche od aggrega- 
tive, vengono denominate chimiche od affinitarie. 
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La seconda maniera di ravvisare il fenomeno parmi maggior- 
mente in armonia col fatto della scissione dell’aldeide polimera in 
tre molecole d’aldeide semplice e per l’acido solforico, come è stato 
dimostrato da F. Urech (4), e pel semplice calore come cercherò di 
dimostrare qui appresso. 

Che l’aldeide monomolecolare trovisi in uno stato di equilibrio 
molto instabile basterebbero ‘a dimostrarlo: 

4. La facilità con cui essa trasformasi in acido isobutirrico e 
spontaneamente (senza intervento, cioè di corpo od azione qual- 
siasi) trasformandovisi anche alla temperatura ordinaria e col sem- 
plice contatto coll’ossigeno dell’aria. 

2. La sua grande attitudine a dare origine e prodotti di ad- 
dizione e coll’ammoniaca e coi bisolfiti alcalini. 

8. In fine il modo di comportarsi collo zolfo; quando i due corpi 
vengono scaldati in tubi chiusi verso i 150°, e per alcune ore di 
Seguito, reagiscono, per trasformarsi in un liquido di colore rosso 
bromo; e quantunque codesto liquido non sia ancora stato sotto- 
posto alla distillazione , presenta già tali caratteri da poter dire 
che, analogamente all’ aldeide valerica , (2) |’ aldeide isobutirrica 

CH 
siasi trasformata parte in aldeide solfoisobutirrica CHS-CHpe parte 


_-GH, 


in acido isobutirrico CH a , in conformità della equazione: 
00H 


4C0,H,0 + Se a 20,HgS —+- 20,H,0, 


E la presunta reazione spero dimostrare presto con nuova pub- 
blicazione. 

Ora tutto ciò non verificasi coll’ aldeide polimerizzata. Infatti 
essa è stabilissima e all’aria e nell’ ossigeno e persino a contatto 
di corpi suscettibili di fornirlo allo stato nascente. Inoltre, s’agiti 
una soluzione eterea di aldeide polimera con soluzione acquosa di 
bisolfito di sodio non si forma cristallo di sorta risultante dalla 
combinazione integrale della molecola dei due corpi. 

Risultato del pari negativo oltiensi facendo agire l’ammoniaca 
allo stato di gas nella soluzione alcoolica di aldeide polimera. 


(1) Berliner Berichte XII, (1879), 1748. 

(2) Atti della Società Toscana di Scienze Naturali, Vol. V, fasc. I, 
pag. 201: Berichte d. D. chemischen Gesellschaft zu Berlin XIII, (1780) 
1574. Gaz. Ch. ital. XI, (1881), 95. 
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Che codesta aldeide trovisi in uno stato di equilibrio moleco- 
lare più stabile desumesi eziandio dalla sua completa inettitudine 
a reagire collo zolfo ; nè reagisce perfino scaldando i due corpi 
a 450° per parecchi giorni di seguito. L’aldeide fusa scioglie solfo 
colorandosi in giallo pagliarino e ne sciogle tanto maggiormente 
quanto più la temperatura è elevata, per modo che a 150° ne scio- 
glie quasi il suo peso e col raffreddamento lo riabbandona , nel 
qual caso lo zolfo assume la consueta forma prismatica. 

L’aldeide raffreddandosi poi a 56° si solidifica abbandonando lo 
zolfo nella sua quasi totalità cd affettando a sua volta la forma di 
prismi setacei bianchissimi. 

A complemento dell’istoria dell’aldeide paraisobutirrica aggiun- 
gerd essere cssa quasi inodora e non dare alla temperatura ordi- 
nario vapori sensibili. Incomincia del resto a sublimare visibilmente 
alla temperatora della sua fusione (59°,5); sublima con facilità già 
ai 70°; a 80°, il collo del pallone nel quale operasi si riempie di 
un meraviglioso intreccio di aghi lunghissimi e- splendenti. Bolle 
a 495°,2 (pressione barometrica corretta 752,8 mm.) e a codesta tem- 
peratura distilla tranquillamente come acqua. senza subire scissione 
molecolare o, come direbbesi con vocabolo più scientifico , disso- 
ciazione. 

Che la paraldeide isobutirrica alla temperatura della sua ebol- 
lizione sia molecolarmente inscindibile, non potremmo però asse- 
rirlo in modo assoluto, inquantochè ogni qual volta la si sottopone alla 
distillazione, dai 63° ai 70° raccogliesi costantemente qualche goc- 
cia di aldeide monomolccolare, tantochè da 200 gr. di aldeide po- 
limera purissima (raccolta , cioè, dai 195” ai 196°) distillata per 
tre volte di seguito, s'è potuto raccogliere una decina di grammi 
della stessa aldeide liquida. Nè basta! Scaldai una trentina di grammi 
di purissima paraldeide in tubo chiuse per parecchie ore e verso i 
450° da solida che era, si convertì permanentemente, anche sotto l’a- 
gitazione, in un liquido affatto incoloro o trasparentissimo e mobi- 
lissimo, il quale, raffreddato con ghiaccio e sale nel tuho ancora 
chiuso, diede cristalli prismatici di aldeide polimera; conservossi li- 
quida a tubo aperto, presentando in pari tempo |’ odore schietto 
della aldeide semplice e, messone a evaporare spontaneamente una 
certa quantità sopra vetro d’ orologio, abbandonò del pari cristalli 
della stessa aldeide polimera. La scissione o dissociazione moleco- 
lare della paraldeide può quindi essere determinata dal calore ed 
incomincia già alla temperatura di 440°; per altro dobbiamo rite- 
nere che essa, e a questa e a temperatura più elevata , sia sem- 
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pre parziale ovvero che, se totale, una parte dell’ aldeide disso- 
ciata spontaneamente possa ripolimerizzare. 

Che l’aldeide semplice, quando sia ad un grado eminente di 
purezza chimica , anche spontaneamente possa polimerizzare, l’ho 
già dimostrato fino dal dicembre del 1876 a Roma nel Laboratorio 
del prof. Cannizzaro (4), ed ora lo confermo appoggiandomi ai ri- 
sultati seguenti: avendo sottopposto alla distillazione il liquido pro- 
veniente dalla dissociazione parziale doll’ aldeide solida , la parte 
raccolta dai 64° ai 70°, che era più della metà, abbandonata a sè, 
all'indomani trovai tutta solidificata (2). 

Facendo ritorno alla reazione collo zolfo, che l’aldeide polimera 
‘ sia assolutamente incapace di reagire con codesto metalloide, puossi 
argomentarlo eziandio dai seguenti risultati sperimentali : avendo 
scaldato i due corpi in tubi chiusi dai 150° ai 160° per 40 e più ore, 
l’aldeide liquefecesi bensì , da solida e cristallizzata che era tra- 
sformossi in un liquido giallo scorrevole, ma essa coll’ agitazione, 
d’un tratto nuovamente ritornò solida. Altra parte d’aldeide scaldata 
collo zolfo e nell’ istesso modo , come la prima si convertì in li- 
quido giallo citrino, ma, a differenza del primo, coll’agitazione non 
fu possibile di riaverla allo stato solido, risultato questo a cui per- 
venni però seppellendo il tubo nella mescolanza di ghiaccio e sale. 
E poichè sia nel primo che nel secondo caso rimase una certa 
quantità di liquido, così è logico l’ammettere che, o la reazione 
dei due corpi è avvenuta parzialmente, od una porzione di al- 
deide polimera (come nel caso del riscaldamento. dell’aldeide sola) 
s'è molecolarmente dissociata. 

Comunque sia, quello che maggiormente interessavami di sapere 
sì è se o meno erasi formato aldeide solforata. Gli è perciò che 
estrassi dal tubo la parte liquida , sottoponendola poscia alla di- 
stillazione frazionata. Dai 68° ai 70° si raccolse un liquido affatto 
incoloro avente tutti caratteri dell’ aldeide isobutirrica semplice, 
il quale scaldato in tubi chiusi collo zolfo ai 150° divenne di co- 
lore rosso-bromo. Si aggiunga che lo zolfo nel tubo è rimasto nella 
quasi totalità e che il soluto etereo della parte solida, all’evapora- 
zione abbandonò cristalli incolori di pura aldeide polimera. Ora 
dopo tutto ciò mentre escludesi la reazione dello zolfo sull’aldeide 


(1) Atti della Società Toscana di Scienze Naturali, Vol IV, fasc. Il, 
pag. 188. 

(2) A 649,5 (pressione barometrica 760 mm.) avendo il termometro - 
presentato maggiore stabilità, potremmo riguardare codesta temperatura 
come quella della ebollizione dell'aldeide isobutirrica semplice, 
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polimera, confermasi invece la parziale dissociazione molecolare di 
quest’ultima per opera del calore. Ma in allora si domanda perchè 
l'aldeide proveniente dalla scissione molecolare della polimera non 
ha reagito sullo zolfo nei tubi chiusi? Forse che la reazione non 
avvenga fintantochè vi ha presente aldeide non dissociata? È pro- 
babile! c lo si presume tanto maggiormente in quanto il liquido, 
come già si disse, proveniente dalla dissociazione, privato colla di- 
stillazione dail’aldeide solida, quella parte che si raccolse dai 63° 
ai 70°, scaldata nei soliti tubi a 140-150° collo zolfo reagì precisa- 
mente come l’aldeide che non aveva ancora suhito polimerizzazione. 
Quanto all’aldeide solforata, per verità, se n'è formata, ma furono 
tracce: sono di avviso che insistendo col riscaldamento c aumen- 
tundo anche la temperatura, se ne debba formare in molta mag- 
gior copia. Ma ciò, credo non possa avvenire se non quando l’al- 
deide polimera non siasi molecolarmente dissociata, confermando 
così quello che già dissi, essere l° aldeide paraisobulirica assolu- 
tamente incapace di reagire collo zolfo. In questo senso istituirò 
nuove sperienze e, se i risultati varranno , come spero, a gettare 
un po’ di luce nell'intricato problema di fisico-chimica, mi recherò 
a dovere di farne soggetto di altra pubblicazione. 

Concludendo: l’aldeide isobutirrica trimolecolare, a differenza 
della monomolecolare, possiede grande indifferenza chimica, resiste 
con maggiore energia agli agenti esteriori, sieno cessi fisici, sieno 
chimici, perchè trovasi in uno stato di equilibrio molecolare più 
stabile. 


Stabilimento di chimica: medica, farmaceutica e tossicologica della 
R. Università di Pisa, 12 agosto 1888. 


Sopra gli acidi nafionsiacetici; 


di MATTEO SPICA 


Heintz Pogg. Ann., t. 109, 489), Fritzsche (J. pr. Ch. [2] 
t. 49, 83; t. 20, 267), Saarbach (J. pr. Ch.t. 49, 478, t. 24, 
151), Giacosa (Gaz. Ch., t. IX, 474), P. Spica (Gaz. Ch., t. X, 
$40), ec. si sono occupati dello studio di alcuni eteri fenolici ottenuti 
per l’azione di algogeno-derivati di acidi grassi sui fenoli. Tra i 
fenoli studiati per ònon vennero inclusi finora i naftoli; e fu, perchè 
non mi parve inutile prendere in considerazione i composti, che 
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da tali fenoli dovevano derivare, che intrapresi le esperienze di cui 
mi occupo nella presente Nota. 


Acido «-naftossiacetico 


In un palloncino, scaldando a Db. m. feci reagire quantita 
equimolecolari di acido monocloracetico ed «-naftol. Man mano che 
riscaldava, la massa si fuse in un liquido bruno-rossastro, ed 
allora poco a poco ed agitando, vi aggiunsi per 4 p. di miscuglio 
circa 2 p. di una soluzione di idrato potassico al 85 °/,. Dapprima 
la massa fusa per l’aggiunta di potassa si emulsionava; dopo però, 
quando tutta la soluzione alcalina fu aggiunta, si ebbero due strati: 
l’inferiore bianco-sporco, il superiore grigio-verdastro. Continuando 
a scaldare si ridusse tutto in un liquido quasi omogeneo. Sospesi 
allora il riscaldamento, diluii con acqua, acidificai cou acido clori- 
drico, con che si precipitò una sostanza grigio-rossastra, alcalinizzai 
il tutto con carbonato ammonico e filtrai, per separare ciò che 
del precipitato rimase indisciolto e che constatai essere «-naftol. 
Dal liquido alcalino filtrato, reso esente di «-naftol per ripetuti 
trattamenti con ctere, mediante acidificazione con acido cloridrico 
ed agitazione con etere, estrassi l’acido «-naftossiacetico ch’era il 
prodotto di reazione. L’a-naftol, rimasto inalterato in questa prima 
operazione e ricavato pei trattamenti menzionati, venne fatto rea- 
gire di nuovo con acido monocloracetico, e ciò fu ripetuto per 
parecchie altre volte onde trasformarne la massima parte nell’acido 
naftossiacetico. Come restò per evaporazione della soluzione eterea 
l'acido «-naftossiacetico, si presentava in aghetti di colorito rossastro. 
Fu purificato per ripetute cristallizzazioni dall’acqua alcolica, ma 
non si potè avere perfettamente incoloro. 

Si presenta esso in prismetti di un leggero color roseo, solubili 
moltissimo nell’etere e nell’alcole, poco invece neli’acqua, medio- 
cremente nell'acqua alcolica, specialmente a caldo. È un poco 
alterabile alla luce specialmente quand’é umido. Fonde bene a 190°C. 
Dopo di essere stato per parecchi giorni nel vuoto Secco venne 
analizzato. 

I risultati avuti sono i seguenti: 

Gr. 0,2823 di sostanza fornirono gr. 0,742 di anidride carbo- 
nica e grammi 0,1805 d’acqua. 

Cioè in 100 parti: 

Carbonio 71,68 
Idrogeno 5,48. 
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La teoria per un acido naftossiacetico C,,H,0CH, 


coon 
derivato dalla reazione espressa dalla equazione: 
! 


COOH COOH, 
richiede in 100 parti 
Carbonio 74,28 
Idrogeno 4,95 

Di questo acido furono esaminati i sali di ammonio, di potassio, 
di bario, di magnesio e di piombo. 

Il sale di ammonio fu preparato neutralizzando con ammoniaca 
una soluzione alcolica dell'acido, ed evaporando poi fino a cristal- 
lizzazione. Si presenta in aghi aggruppati a stella (dall'acqua) od 
in scagliette (dall’alcole), incoloro o leggermente rossastro; è solubile 
meno nell’acqua e più nell’alcole e fonde a 119°-120°. All’analisi 
il sale, cristallizzato dall’alcole, fonì i risultati seguenti: 

Gr. 0,3424 di sostanza disseccata sull’acido solforico diedero 
gr. 0,8236 di anidride carbonica e gr. 0,1880 di acqua, cioè in 
400 parti: 


Carbonio 65,60 
Idrogeno 6,09. 


Il sale ammonico teoreticamente richiedercbbe 
' Carbonico 65,75 %, ed idrogeno 5,93 ‘/, 


Il sale di potassio fu ottenuto facendo una soluzione dall’acido 
nell’acqua alcoolica a caldo, c neutralizzandola con una soluzione 
diluita di bicarbonato potassico. Si ebbe così una soluzione che, 
evaporata a consistenza sciropposa, restò limpida anco dopo raffred- 
damento, e solo, dopo più giorni che stette nella capsula coperta con 
carta da filtro, si trovò rappresa in massa cristallina. Si presenta 
questo sale potassico in cristalli molto lunghi, appiattiti ed aggrup- 
pati, di splendore sericeo, di colore bianco, che diventa appena 
roseo se non si protegge bene dalla luce. È molto solubile nell'acqua 
e nell’alcole anco a freddo. All’analisi diede i seguenti ricultati: 

Gr. 0,2162 di sostanza secca per esposizione all’aria, fornirono 
gr. 0,0728 di solfato potassino. 

Cioè in 100 parti: 

K, SO, ottenuto 83,67 
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La teoria per il sale anidro C,,H,0.CH,.COOK richiede K,SO, 
86,25 °/,, e per il sale contenente una molecola d’acqua richiede 
83,72 0/, di K,SO,. Cosicchè il sale esaminato corrisponde alla for- 
mola: C,3H,0;}K+II,0. L’acqua viene eliminata completamente a 120°. 

Il sale di bario fu preparato sciogliendo l'acido 2-naftossiace- 
tico nell’acqua alcolica e neutralizzando a b. m. con carbonato di 
bario. Dopo separazione dell’eccesso di carbonato per filtrazione, 
la soluzione salina venne concentrata, e col rffreddamento cristal- 
lizzò da essa l’a-naftossiacetato di bario in aghetti bianchi o 
bianco-rosei, un po’ alterabili alla luce. Questo sale si discioglie 
nell’acqua poco a fre.ido (in 100 par. d’acqua p. 0,974 di sale 
idrato a 30°), discretamente a caldo. Se solo lo si scalda verso 100° 
C: subisce un principio di fusione, e se lo si lascia raffreddare 
lo si trova allora con i suoi cristallini tutti saldati gli uni agli 
altri. È idrato, e contiene 4 '/, molecole d’acqua. Infatti all’analisi 
fornì i seguenti risultati: 

I. Gr. 1,2259 di sale, ch’era rimasto parecchi giorni all'aria, 
perdettero: per riscaldamento a 120°-125° C. grammi 0,165 di acqua. 

II Gr. 0,253 di sale di bario idrato fornirono g. 0,095 di 


solfato di bario. 


Cioè in 100 parti: 
I. II. 7 
Acqua trovata 13,45 — 
Solfato di bario trovato — 37,54. 


Un sale di bario della formula (C,y11,0.CH,.C00),Ba + 4 1/,H,0 
per disidratazione completa perderebbe 18,06 ‘/, d'acqua e allo statu 
idrato fornirebbe 37,58 9/ di BaSO,. Un sale, con 5 molecole di 
acqua, dovrebbe perdere 14,30%/ d'acqua e fornirebbe 87,040/, 
BaSO,. . 

Il sale di magnesio fu preparato precipitando la soluzione 
del corrispondente sale baritico per mezzo d’una soluzione di sol- 
fato magnesico. Cristallizza dall’acqua in laminette piuttosto volu- 
minose, che sono incolore e leggermente rosee, e di cui p. 2,485 
si sciolgono in p. 100 d'acqua 'a 28°. È idrato ‘e contiene 6-6 1/, 
H,0O; infatti perde per disseccamento fino a 160° il 21 °/, di acqua, 
mentre la teoria richiederebbe che tale perdita ascendesse per 6 
molecole di acqua a 20,29, per 6!/ molecole a 24,58 9/,. All’a- 


. nalisi 
Gr. 0,208 di sale secco fornirono gr. 0,020 di MgO, cioè in 


400 parti: 
MgO trovato 9,8 %/ . 


La teoria richiede MgO = 9,88%. 
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I! sale di piombo fu ottenuto in un modo simile al sale di 
bario; ma, a causa della sua poca solubilità, si può ottenere più 
facilmente precipitando con acetato di piombo la soluzione dell’a-naf- 
tossiacetato potassico. Ha aspetto molto simile a quello di bario 
corrispondente, ma è molto meno solubile nell’acqua anco a caldo, 
e quando lo si è preparato neutralizzando l’acido col carbonato 
piombico, riesce difficile la separazione di esso dall’eccesso di 
PbCO, adoperato. — Anco questo sale è idrato e all’analisi diede 
i seguenti risultati: 

Gr. 0,240 di sale, ch’cra stato lasciato per più gi giorni all’aria, 
fornirono gr. 0,104 di PbSO,, 

cioè in 400 parti PbSO, trovato 43, 83. 

La teoria richiede per un sale dalla formula 
(C,,H,0.CH,),Pb-+ 4 1/, acqua PbSO,48,90°/,e per un sale con B 
acqua PbSO, 43,83 9/, . 

Cosicché si dovrebbe ammettere, che il sale di piombo cristal- 
lizza con 8 d’acq.; ma io credo molto probabile che il sale di piombo 
come quello di bario, cristallizza con 4!/,d’acq., e che per un 
po’ d’umidità contenuto nel sale analizzato, 0 per un po’ di per- 
dita eccessiva avuta nella determinazione, si ha la differenza di 
circa 0,6 °/, tra il PbSO, trovato e quello che la teoria richiede- 
rebbe. 

L’etere etilico dell’acido x-naftossiacetico, ottenuto per l’azione 
del gas cloridrico sulla soluzione alcoolica dell’acido, si presenta 
in piccoli cristalli incolori solubili nell’alcole e nell’etere, fusibili 
a 178-474°. Se sulla soluzione alcoolica di quest’etere si fa agire 
una soluzione acquosa concentrata di ammoniaca, si forma l’ammide 
corrispondente che dall’acqua alcoolica cristallizza in laminette 
od in aghi incolori o leggermente rossastri, facilmente solubili 
nell’alcole e difficilmente nell’acqua, fusibili a 155° corrispondenti 
alla formola C,,H,.0CH,.CONH,. 


Acido 8- naflossiacetico 


Seguendo lo stesso processo descritto sopra per l’ «- acido ed 
operando con pesi equimolecolari di @- naftol e di acido monoclo- 
racetico ad una temperatura di 180° circa a bagno ad olio, pre- 
parai l’acido @-naftossiacetico. In generale, l'andamento della rea- 
zione fu qui come il caso dell’a-naftol, e dovetti anco qui ricavare 
diverse volte il 6-naftol rimasto inalterato, e farlo reagire con nuova 
quantità di acido monocloracetico onde avere un discreto rendimento. 
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4h2 
Un fatto però, che qui, per un momento, mi parve strano si fu, che 
nel fare i trattamenti con carbonato ammonico e con etere durante 
le diverse operazioni, si precipitava una sostanza cristallina , ehe 
non si scioglie nell’etere , e che ero costretto a sperare mediante 
filtrazione dalla soluzione alcalina per Am,CO,. Tale sostanza era 
fusibile attorno 180°, e per un ulteriore esame si mostrò identica 
col sale ammonico dell’acido @-naftossiacetico. 

L'acido f-naftossiacetico avuto dalla soluzione eterea fu purifi- 
cato per ripetute cristallizzazioni dell’ acqua alcoolica , e sempre 
tenendo ogni cura onde evitare l’ azione della luce , che special- 
mente quando l’acido è umido, lo fa colorare in verde-azzurrastro, 
allo stato puro si presenta in cristalli del sistema trimetrico, che 
sono dei prismi o delle scagliette, secondo la natura del solvente, 
di un bell’ aspetto bianco perlaceo. Si scioglie pochissimo nell’ a- 
cqua, mediocremente nell’acqua alcoolica e bene nell’alcole e nel- 
l'etere. Il suo punto di fusione è costante a 151-252°. Dopo essere 
stato più giorni all’aria libera, non perde di peso se viene riscal- 
dato a 180° in una corrente d’aria secca. 

All’analisi quest’acido mi diede i seguenti risultati: 

Gr. 0, 2809 di sostanza fornirono gr. 0,7847 di anidride car- 
bonica e gr. 0,485 d’acqua. 

Cioè in 100 parti: 


Carbonio 74,33 
Idrogeno 5,33. 


La teoria richiede il per /, di 


Carbonio ‘74,28 
Idrogeno 4,95. 


Il sale ammonico fu preparato neutrallizzando con soluzione 
acquosa diluita di ammoniaca la soluzione alcoolica dell’ acido. Si 
presenta in scagliette bianche splendenti, untuose, che sono solu- 
bili poco nell’acqua fredda, mediocremente nella calda e nell’ al- 
cole. Questo sale fonde a circa 180°, ma poco dopo si decompone 
parzialmente. Per la differenza di solubilità in confronto al sale 
potassico, questo sale si può preparare precipitando con soluzione 
concentrata di carbonato ammonico la soluzione concentrata del 
sale potassico. 

All’analisi forni i risultati seguenti: 

Gr. 0,2256 di sale, asciugato per esposizione in ambiente secco, 
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fornirono gr. 0,5416 di anidride carbonica e gr. 0,1285 d’acqua. 
Cioè in 100 parti: 


Carbonio 65,47 
Idrogeno 6,82. 


La tearia richiederebbe pel sale anidro 
CioH,0CH,.C00.NH;: 


Carbonio 65,74 % 
Idrogeno 5,98 ». 


Il sale potassico fu ottenuto per neutralizzazione dell’acido in 
soluzione idro-alcolica con KHCO; ed evaporazione della soluzione. 
Per raffreddamento della soluzione concentrata cristallizza bene in 
scagliette bianco-perlace , untuose , anidre, discretamente solubili 
nell’acqua calda e poco nella fredda (in 100 parti d’acqua 2,28 di 
sale idrato a 25°. All’analisi fornì i risultati seguenti: 

Gr. 0,2838 di sale, ch’era stato più giorni a seccarsi all’aria 
per calcinazione con acido solforico, diedero gr. 0;0845 di solfato 
potassico. Cioè per 100 parti: 


K,SO, ottenuto 36,14 
La teoria pel sale anidro 
C,,»H-0.CH,CO,K richiede K,SO, 36,25 per °/ 


Il sale di magnesio fu preparato per doppia decomposizione 
tra il sale baritico ed il solfato di magnesio. Si presenta in croste 
cristalline di colorito leggermente roseo , mediocremente solubile 
nell'acqua fredda (p. 0,620 di sale anidro in p. 100 di acqua a 26°) 
e più nella calda. Esso è idrato e contiene 8-8 '/, molecole di a- 
cqua di cristallizzazione. 

All’analisi fornì i seguenti risultati: 

Gr. 0,2019 di sostanza, ch’era stata disseccata a 150° forni- 
rono gr. 0,0189 di ossido magnesico. 

Cioè in 400 parti: 


Ossido di magnesio trovato 9,36 
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La teoria per un sale anidro richiederebbe 9,38 °/, di ossido 
di magnesio. 


Il sale di bario fu oltenuto neutralizzando la soluzione acquoso- 
alcolica dell’acido con carbonato di bario e spossando per ripetuti 
trattamenti con acqua bollente il miscuglio di sale e BaCO, che 
si forma. Dal liquido evaporato cristallizza in belle laminette per- 
lacee, simili per aspetto a quelle dell'acido da cui si partì per la 
formazione del sale, ma più grandi. É pochissimo solubile nell’a- 
cqua fredda (a 26° 100 p. di acqua sciolgono p. 0,0504 di sale 
idrato), un po’ più nella calda. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,6842 di sostanza, dopo essere rimasta parechi giorni 
ad essiccarsi all’ aria, per riscaldamento a 120° in una corrente 
d’aria secca, perdettero gr. 0,0647 di acqua, ed ulteriormente anco 
per riscaldamento fino a 150° non diminuirono più di peso. 

- II. Gr. 0,240 di sale di bario idrato fornirono gr. 0.0940 di 
solfato di bario. 

Cioè in 400 parti: 

I. IL 
Acqua trovata 9,45 — 
Solfato di bario trovato — 88,19 

Un sale di bario, con tre molecole di acqua, richiederebbe un 
per cento di acqua eguale a 9,10 e fornirebbe un per cento di 
solfato di bario eguale a 89,29. 

Un sale baritico con 3 !/, d’aq. perderebbe per disadratazione 
10,46 °/, d’acqua. 


Il sale di piombo fu ottenuto come il sale di bario, ma si ha 
più tornaconto di prepararlo per doppio scambio tra la soluzione 
del sale potassico a quella di acetato di piombo. 

É una polvere cristallina, bianca, pochissimo solubile nell’ a- 
cqua fredda, un po’ più nella calda, e dalla soluzione bollente sa- 
tura per raffreddamento si depone in piccole scagliette splendenti 
incolore. 

All’analisi fornì i seguenti risultati: 

Gr. 0,2935 di sale essiccato per esposizione alll’aria fornirono 
gr. 0,177 di solfato piombico. 

Cioè 100 parti: 


PbSO, trovato 60,80 
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La teoria per un sale neutro anidro richiederebbe un per cento 
di PbSO, eguale 49,74 e per un sale basico della formola 
(C,,H,0;),Pb-+-'!/, PbO richiederebbe PbSO, 68,07. Cosicchè proba- 
bilmente è un sale basico quello che si forma e che venne ana- 
lizzato. x 


L’elere etilico dell’acido B-naftossiacetico, ottenuto in modo si- 
mile al corrispondente «-derivato, cristallizza per evaporazione della 
sua soluzione alcoolica in larghe scaglie trasparenti , incolore so- 
lubili un poco nell'acqua, molto nell’alcole e nell‘ etere, fusibile 
a 48-49". 

L’amide £-naflossiacetica si forma facendo agire sul composto 
precedente l’ammoniaca acquosa concentrata, e cristallizza dall’ a- 
cqua alcoolica in tavole allungate, incolore, solubili poco in acqua, 
molto in alcole cd in etere e fusibili a 147°. All’analisi fornì i se- 
guenti risultati: 

Gr. 0,2475 di sostanza diedero gr. 0,6535 di CO, e gr. 0,182 
di acqua. Cioè in 100 parti: 


Carbonio 72,00 
Idrogeno 5,92. 
La teoria per la formola C,,H,OCH,.CONH, richiede 


Carbonio 74,640 
Idrogeno 5,47. 


Gli acidi descritti in questa nota sono isomeri agli acidi na- 
ftilglicolici, di cui l’x-composto fu ottenuto da P. Boessneck (Berl. 
Ber., XVI, p. 641). Agli acidi naftilglicolici spetta la formola «@- 
e 8- C,,H,,CH(OH).COOH; essi sono , cioè, degli acidi biatomici e 


monobasici, mentre i due acidi naftossiacetici , da me descritti, — 


sono monoatomici e monobasici. 


Istituto chimico-farmaceutico della R. Università di Padova, ago- 
sto 1886. 
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sull'azione dell'idrogeno nascente sul propionitrile: 


del Dott. GIUSEPPE PISANELLO. 


In due Memorie pubblicate dal chiarissimo mio professore 
Pietro Spica » sulle ammine corrispondenti all’alcole a-toluico (4) 
e sull’azione dell'idrogeno nascente sui nitrili (2) », si dimostrava 
come dalla riduzione dei nitrili non si forma solo l’ammina pri- 
maria corrispondente, ma anco la secondaria e la terziaria; nell’ul- 
tima delle citate note l’autore si riservava poi di estendere le sue espe- 
rienze sopra il nitrile propionico e la propiotiammide; ora egli 
assai cortesemente volle lasciare libero a me il campo su tale 
argomento, acciò potessi vedere se risultati uguali si avevano nella 
riduzione dei nitrili della serie grassa. 

Versati perciò in un ampio pallone, munito di refrigerante 
ascendente, gr. 40 di propionitrile purissimo con dell’acqua e 
dell’ alcole tanto da tenerlo in soluzione , feci agire per quindici 
| giorni |’ idrogeno nascente sviluppato con zinco ed acido clori- 
drico alla temperatura di 40-50°. Dopo che vidi che non si svol- 
geva più idrogeno e che v’ era in eccesso dello zinco, filtrai e 
trattai con eccesso di soluzione concentrata di soda caustica, e da 
questo liquido, mediante ripetuti trattamenti con etere, estrassi 
le ammine che riotteneva poi salificate dall’etere mediante succes- 
sivi trattamenti con acido cloridrico diluito. Bene inteso che prima 
di fare quest’ultima operazione l'etere venne lavato due o tre volte 
con acqua distillata. 

Riuniti i liquidi cloridici ed evaporati lentamente a b. m. 
ebbi un residuo x di cloridrati assai deliquescenti. Dal liquido 
sodico ebbi un’altra porzione di cloridrati 6, salificando con acido 
cloridrico il prodotto della distillazione di esso con vapor d’acqua. 

Tanto il residuo « come il residuo @ furono trattati con al- 
cole assoluto e, separati i liquidi alcoolici per filtrazione da una 
parte indisciolta volatile senza fondersi, costituita da cloruro am- 


(1) Gazz. Chim. ital., t. IX, p. 555 
(2) Atti del R. Istit. ven. di scienze, lett. ed arti, vol. VII, ser, V. 
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monico, vennero cvaporati separatamente a b. m. Degli estratti 
alcoolici determinai il punto di fusione, che riscontrai essere in- 
costante, incominciando esso a 134° per non essere completo che 
a 148°, il che mi fcce già sospettare trattarsi di un miscuglio di 
cloridrati di più propilammine. 

Riscontrato identico il comportamento delle due porzioni di 
cloridrati « e 8, le riunii e non potendo fare la separazione di 
quelli per cristallizzazione frazionata, essendo essi deliquescentis- 
simi, pensai di separare i loro cloroplatinati. 

Disciolsi perciò gr. 1,905 di cloridrato in 40 gr. di alcool, 
aggiunsi: dell’ etere, quindi un eccesso di soluzione concentrata 
di cloruro di platino. Ebbi così un precipitato di cloroplatinato («), 
che raccolto in filtro e lavato bene con alcool eterizzato, posi ad 
asciugare in stufa a 85°-90°. Questo cloroplatinato era solubile 
completamente nell’acqua fredda, più nella calda, pochissimo nel- 
l’alcool, insolubile nell’etere. Il liquido di filttazione addizionato 
di un po’ d’acqua, e fatto evaporare finchè non si avesse a sentire. 
minimamente l’odore dell’alcole ed etere, lasciò per raffreddamento 
depositare un cloroplatinato (8) in lamelle cristalline, che lavato 
tre o quattro volte con piccole quantità d’acqua fredda, fu posto 
ad essiccare. Dall’acqua madre ottenni per evaporazione di parte 
del liquido nuova quantità di cloroplatinato che unii a (6). 

Il cloroplatinato («) venne disciolto in acqua calda, e questa 
per raffreddamento lasciò cristallizzare un cloroplatinato («') in 
cristalli ben distinti del sistema monoclino. Dall’acqua madre per 
evaporazione di acqua ebbi nuovo cloroplatinato («") in cristalli 
aghiformi, apparentemente differenti dai primi, ma che risultarono 
appartenenti pure al sistema monoclino. Un terzo cloroplatinato 
(&'") in cristalli non tanto ben distinti lo ebbi per evaporazione 
ulteriore dell’acqua madre del secondo. 

Tutti questi cloroplatinati essiccati a 100° e bene asciutti fu- 
rono analizzati dando i seguenti risultati: | 

Cloroplatinato a’. 

Gr. 0,3675 di cloroplatinato diedero gr. 0,135 di platino, ossia 

un per cento uguale a 86,73. 
Cloroplatinato a''. 

Gr. 0,288 di cloroplatinato lasciarono gr. 0,0865 di platino, 

cioè un per cento pari a 87,12. . 
Gloroplatinato a", 

Gr. 0,4635 di cloroplatinato lasciarono gr. 0,055 di platino, 

ossia un per cento uguale a 83,63. 


448 
Cloroplatinato È. 

Gr. 0,1125 di cloroplatinato diedero gr.0,39 di platino, ossia 
un per cento uguale a 34.6. 

Dai dati analitici riscontrati si può dire, come i due primi 
cloroplatinati « ed a’ sieno di pura monopropilamina, richiedendo 
la teoria per questo il 36,81 per cento di platino; mentre il 8°. 
ed il 4° dovranno essere un miscuglio dei cloroplatinati di più 
propilamine avendo io riscontrato una quantità di platino maggiore 
di quella che richiederebbero i cloroplatinati della dipropilammina 
(Pt richiesto °/, = 34,75) e della tripropilammina (Pt richiesto °/, = 
= 27,91) e minore invece di quello della monopropilammina. 

Non potendo quindi stabilire nettamente quale delle propi- 
lammine siasi formata nella riduzione del nitrile propionico oltre 
la primaria, volli fare’ la separazione delle ammine valendomi della 
proprietà che ha l’acido nitroso di agire differentemente sulle 
diverse ammine. 

Disciolsi perciò gr. b di cloridrati in 12 gr. di acqua e posi 
in un palloncino con gr. 10 di nitrito potassico sciolti in 80 gr. 
d’acqua. Riscaldando osservai tosto uno sviluppo abbondante d'a- 
zoto nel palloncino, mentre nel prodotto distillato vidi galleggiare 
un olio giallastro che non poteva essere che della nitrosodipropi- 
lammina, la quale venne constatata dalla colorazione caratteristica 
che fornì con la reazione di Liebermann. 

Continuata la distillazione a lungo ed accertalomi clic nel 
palloncino c'era ancora del nitrito potassico inalterato, vi versai 
una soluzione di soda caustica e ridistillai. Nel distillato era. ma- 
nifesta la reazione alcalina c marcato pure l’odore di ammine. 
Neutralizzato il liquido distillato con acido cloridrico e tirato a 
secco a b. m., venne ripreso con alcool assoluto. Il liquido alcoolico 
evaporato completamente ed il residuo ripreso con acqua e solu- 
zione concentrata dî cloruro di platino diede un clocoplatinato 
che per la piccolissima quantità non potè essere analizzato, e ciò 
forse perchè, come potei pure osservare quando ottenni i cloridrati 
(8), nella distillazione con soda di liquidi contenenti sali di pro- 
pilammine una parte di queste si trasforma in ammoniaca. 

Mi pare quindi poter concludere, come pure nella riduzione 
del propionitrile si formino, oltre che l’ammina primaria anche 
in piccola quantità, la di e tripropilammina, venendo così a con- 
statare per la serie grassa ciò che il prof. Spica ebbe per primo 
a riscontrare nella riduzione dei nitrili della serie aromatica. 


Dall Istituto di Chimica farmaceutica della R. Universita di Padova 
1° agosto 1886. 





Sintesi di un’ onsietillutidina ; 


di F. CANZONERI e G. SPICA. 


In una nota pubblicata in questa Gazzetta Chimica (vol. XV, 
p. 478), discutendo sulla costituzione d’attribuirsi alla base solida 
da noi ottenuta nella condensazione di ctere acetacetico con forma- 
mide, in presenza di cloruro di zinco fuso (Gazz. Chim. Ital. XIV 
448), accennammo alla possibilità che in quella reazione, oltre 
alla detta base, prendessero origine altri prodotti intermedii, dovuti 
alla condensazione del solo etere acetacetico con |’ ammoniaca che 
facilmente può rendersi libera. Nella stessa memoria si disse pure 
che scaldando per quattro ore, a 100°, dell’etere acetacetico con - 
cloruro di zinco ammoniacale, oltre a piccolissime quantità di una 
sostanza solida, si otteneva una base liquida bollente verso 270°. 

Siamo ora ritornati su quest’ ultima esperienza facendo ulte- 
riori studî che sono l’ oggetto della presente memoria. 


I. PARTE 


Grammi 800 di etere acetacetico sono stati scaldati per cin- 
que ore a 100”, in tubi chiusi, a porzioni di 25 gr. per ogni tubo 
ed insieme ad'un eccesso di cloruro di zinco ammoniacale. 

La pressione notata all’apertura dei tubi cra enorme ed era 
dovuta ad ac. carbonico. Il contenuto dei tubi è stato scaldato 
con soluzione di carbonato sodico ed il tutto agitato più volte con 
etere. L’etere così ottenuto fu quindi agitato in un imbuto a chia- 
vetta con ac. cloridrics diluito. Separato dalla soluzione cloridrica, 
lavato e distillato, fornì uno searso residuo, costituito dai prodotti 
neutri di condensazione del solo etere acetacetico (Hantzsch, Ann. 
222, 1) 

La soluzione cloridrica, colorata in rosso-bruno, venne neutra- 
lizzata con soda ed agitata nuovamente con etere: quest’ultimo, 
distillato, lasciò per residuo un olio bruno, fortemente basico, di 
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odore piridinico, senza tracce di sostanza solida. Per purificarlo 
e privarlo dai prodotti neutri, che in piccola quanlità vengono sem- 
pre trasportati dall’ ac. cloridrico, l’abbiamo. più volte disciolto 
nell’ ac. acetico diluito , filtrando ogni volta per filtro bagnato , 
e finalmente l’abbiamo messo a disseccare su potassa fusa di recente. 
Sottoposto alla distillazione frazionata non presentava un punto d’e- 
bollizione costante. La porzione principale passò infatti tra limiti 
molto lontani, cioè tra 240 e 290°. 

Guidati dal fine di ottenere la base solida, ultimo prodotto 
d’eliminazione di-acqua, e sospettando di avere tra le mani un 
miscuglio di prodotti di condensazione, abbiamo riunito tutte le 
porzioni di olio distillato tra le temperature sudette e l’abbiamo 
nuovamente scaldate per 4 ore, in tubo chiuso, con cloruro di zinco, 
a 105-1410°. All’apertura dei tubi non si è notata pressione. Collo 
stesso trattamento precedente abbiamo isolato un olio bruno, basico, 
che disseccato come prima c sottoposto alla distillazione frazionata 
passò quasi interamente fra 240 e 250°. Quest'ultima porzione, ri- 
distillata, ci fornì 8 altre porzioni: 1°) 238-245°; 2°) 245-247° (più 
abbondante); 8°) 247-250°; nel residuo nessuna traccia di sostanza 
solida. La seconda porzione, bollente a 245-247°, è un liquido legger- 
mente colorato in giallo, di forte odore piridinico e di sapore amaro 
e pungente: il suo cloridrato e il cloroplatinato sono solubilissimi, 
sciropposi, e già in soluzione si alterano sensibilmente. Fatta bol- 
lire con soluzione concentratissima di potassa caustica detta base spri- 
giona alcool etilico, mentre si deposita una sostanza bianca, solubile 
negli acidi, che non è stata ancora studiata. 

L'analisi ci ha dato i seguenti risultati : i 

I. Gr. 0,2271 di sostanza fornirono gr. 0,5923 di CO, e 
gr. 0, 1829 di H,0. 

II. Gr. 0,8608 di sostanza fornirono 23,6 y cme, di Az; (P = 
759,7 mm. 1228"). 

III, Gr. 0,3233 di sostanza fornirono 25,8 cmc. di Az; (P = 
757,4, t=18 8). 

Cioè per 400: 


I II Ill: 
C 74,45 = x 
H 8,94 = = 
N - 8,8 9,00 


Questi risultati, il comportamento della sostanza verso la po- 
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tassa ed il suo modo di formazione, non lasciano alcun dubbio che 
essa sia una etossillutidina, la cui formola bruta «C,H,,NO » richiede 
per 100: C. 74,52; H. 8,64; Az. 9,27. 

La formazione e la costituzione di questa base vengono suffi- 
cientemente spiegate dalla seguente equazione: 
CH,---CO CH,---COOC,H; 


ed 
C00C,H,--CH, CO--CH, 
N 


eg? ~S 
CH,---C COC, 
i li 
HO CH 
\ 7 
C 
CU, 

Finora non era stata preparata una base di simil natura , 
un omologo superiore, cioè, dell’etossilpiridina di 0. Fischer ed E. 
Renouf (4). 

Sono stati soltanto ottenuti da Ifaitinger, per azione dell’am- 
moniaca sull’acido deidroacetico, un’ossilutidina ed un acido ossi- 
lutidincarbonico, non ancora bene studiati (2). Una basc dello stesso 
tipo che, avuto riguardo al suo modo di formazione ed alla costi- 
tuzione attribuitale dall'autore, ha senza dubbio un intimo rapporto 
con la nostra, è l’etere idrossillutidinmonocarbonico « CioHyzNO; », 
isolato da Collie (3) dai prodotti di condensazione dell’ etere ace- 
tacetico con ammoniaca secca e senza |’ intervento di mezzi disi- 
dratanti, o meglio ottenuto per la decomposizione dell’ etere para- 
midoacetoacetico col calore: 


ge 


+ CO, + C,H,.0H + 2H,0 


ct 


fo Xs, 
HG C—CO.0C,H, 
9C,H,,NO,=NH,+CH,0H+ % ! 
HO.G C--CH, 
Ng” 


N 
Si comprende facilmente come nel caso nostro il cloruro di 


(1) Berichte XVII, 1896. 
(2) Berichte XVII, 452, e Monatshefte VI, 63. 
(3) Annalen 226, 294. 
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zinco abbia operata una condensazione più netta sopra un etilcar- 
bossile, eliminando l’altro completamente. 

Ci resta a preparare, per l’azione dell’acido iodidrico, l’ ossi- 
base libera e da questa, per distillazione sullo zinco o con HI, la 
collidina corrispondente. 


II. PARTE 


Volendo ripreparare la base solida fus. a 77°, allo scopo- ‘di 
studiarla meglio, e togliere in pari tempo il dubbio accennato in 
principio della presente memoria che, cioè, in quella condensa- 
zione tra |’ etere acetacetico e la formamide prendesse origine con- 
temporaneamente la base sopradescritta, abbiamo ripetuto l' espe- 
rienza già pubblicata nella Gazzeltu Chimica (loco cit. Vol. XIV, 
448), seguendo esattamente lo stesso metodo allora cennato. 

La base grezza distillata frazionatamente ci fornì le seguenti 
porzioni : 

1) Fino a 250°; 2) 250-260°; 3) 260-270° (Porzione più ab- 
bondante); 4) 270-280°; 8) 280-800°. | 

Le porzioni 2) e 3) riunite e frazionate fornirono le seguenti 
altre porzioni: 

1) 245-250°; 2) 250-255°; 3) 255-260°; 4) 260-270°. 

Nessuna delle ultime porzioni accennava a solidificare , nem- 
meno questa volta dunque abbiamo ottenuto la base solida , pur 
essendo apparentemente nelle stesse condizioni della prima espe- 
rienza. Cosicchè dobbiamo concludere che la sua formazione fu al- 
lora dovuta a condizioni speciali e fortuite, che non è facile nuo- 
vamente raggiungere. 

La porzione più abbondante del distillato è quella bollente a 
250-255°. E un liquido giallo trasparente, di odore etereo partico- 
lare e basico nello stesso tempo, che si altera col riposo, imbru- 
nendo. 

Sottoposto all’analisi fornì i seguenti risultati: 

Gr. 0,2076 di sostanza diedero gr. 0,5108 di CO, e gr. 0,1534 
di H,0. 

Cioè per 100: 

C. 67,140; H. 8,49; 


Mentre per la formola « C,)H,,NO, » dell’ efere lutidinmono- 
carbonico, si richiedono per 100: 


C. 67,08; H. 7,20, 
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I risultati di quest’analisi, mentre da una parte non Jasciano alcun 
dubbio che il prodotto principale.che si forma in questo caso sia 
l’etere lutidinmonocarbonico, confermano, dall’altra, l’ipotesi che nel 
tempo stesso prendano origine altre basi o prodotti di condensazione, 
e fors'anco l’ossietillutidina già descritta, prodotti secondari i quali 
rendono anche difficile di precisare il punto di ebollizione dell’etere 
cennato. 

Prima di finire dobbiamo accennare ad un recente lavoro del 
Michael (4), nel quale si descrive un etere lutidinmonocarbonico, 
isomero col nostro, ed ottenuto pure dall’ etere acetacetico con 
acetaldeide ed ammonaldeide, senza far menzione alcuna del nostro 
lavoro di data anteriore. Che tale prodotto sia un isomero del no- 
stro è confermato, non solo dalle proprietà descritfe dall’autore, 
ma ancora dalla costituzione che egli ne deduce dal modo di for- 
mazione 


4 
COH C 
CH,--C00C,H, PAN 
HCH, --3H,0—H,= HC  (--COOC,H, 
| CO --CH, no 
HC OH HO C--CH, 
N x 2 
NH, N. 


mentre al nostro, conformemente alle ipotesi di Hantzsch (2), com- 
pete la formola 
CH 


N o 
! ! 
CH,C | 6.cH, 
/ 


N 
Finalmente dobbiamo notare una circostanza che ci ha colpito 
e che da principio ci aveva fatto supporre di avere tra mano l’e- 
tere di Michael, che cioè il punto di ebollizione di quest’ultimo, 
246-247°, coincide con quello da noi trovato per l'’etossillutidina, 
Palermo, Istituto Chimico, ottobre 1886. 


(1) Berichte XVIII, 2020. 
(2) Berichte XVIII, 2579. 
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Sui calorici specifici di composti liquidi 
appartcnenti ad una stessa scrie omologa : 


di ROBERTO SCHIFF. 


Le nostre cognizioni sui calorici specifici delle sostanze liquide 
appartenenti alla cosiddetta chimica organica, sono assai ristrette. 
Le classiche determinazioni di Regnault (4), Kopp (2) e di Hirn (3) 
sono eseguite con liquidi scelti a caso, e, non ostante l’indiscuti- 
bile autorità degli osservatori, i loro risultati non possono consi- 
derarsi come definitivi, giacchè era in allora assai difficile , quasi 
impossibile, di procurarsi le sostanze impiegate in istato sufficien- 
temente puro e come avrò occasione di dimostrare, l’influenza delle 
più piccole impurità sui calorici specifici è veramente sorprendente. 

Negli ultimi anni furono pubblicati principalmente due lavori 
riguardanti l'argomento della presente ricerca. 

P. de Heen (4) determinò per una serie di liquidi organici , 
specialmente per gli eteri degli acidi grassi i calorici specifici medî 
tra circa 10° e 50° C. L’autore non fa cenno nè della purificazione 
nè delle proprietà fisiche o chimiche delle sostanze impiegate, che 
mi credo autorizzato a considerare come insufficientemente omo- 
genee, altrimenti il signor P. de Heen avrebbe dovuto trovare che 
la grande maggioranza dei composti studiati hanno calorici speci- 
fici tra loro assolutamente identici fra i limiti considerati di tem- 
perature. 

In un lavoro condotto con molta diligenza M. A. von Reis (5) 
studia, per un considerevole numero di liquidi, la variabilità dei 
calorici specifici col variare della temperatura. Egli riassume le 


(1) Mémoires de l'Académie XXVI, 1862, p. 262. 
(2) Poggend. Annalen LXXV, p. 98. 

(3) ‘Annales Chimie et de Physique (4) X, p. 63-91. 
(4) Physique Comparée Bruxelles 1883. 

(5) Wiedemann’s Annalen XIII, 447, 1881. 
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gue osservazioni mediante una serie di formole d’ interpolazione 
della forma: 


Gre = K+a (t+ t)+ b(t? + tt! +1!?) 


e mediante queste, calcola i calorici specifici medi tra 20° ed il 
punto di ebollizione delle sostanze, per ottenere cosi, come egli crede, 
dei dati confrontahili. a | 

La discussione dei risultati così ottenuti non gli fornì quasi 
nessun punto di appoggio per potere stabilire dei rapporti stechio- 
metrici, sebbene i suoi numeri avrebbero potuto dargli non pochi 
indizi in questo senso. Nell’appendice all@presente memoria cer- 
cherò di discutere le cause dell’insuccesso toccato a queste ultime 
due memorie: 

Ultimamente Bartoli e Stracciati (4) hanno studiato le diverse 
porzioni ottenute nella distillazione frazionata del petrolio. Essi 
trovano che i calorici specifici medi di questi liquidi tra circa 14° 
e 20° gradi non differiscono tra loro che di poco. I valori variano 
tra 0,496 e 0,541. 

Intrapresi le presenti ricerche nella convinzione che, nonostante 
la considerevole variabilità dei calorici specifici dei liquidi col va- 
riare della temperatura, dovesse essere possibile mediante una con- 
veniente scelta delle condizioni di confronto di rintracciare sem- 
plici rapporti tra i calorici specifici dei singoli termini di una stessa 
serie omologa. Lo sperimento ha confermato le mie previsioni , 
però in un senso affatto inaspettato. 


Metodo di ricerca 


I! metodo impiegato è stato quello dei miscugli. Il calorime- 
tro di platino di circa 600 cm? di capacità slava entro un vaso di 
metallo argentato internamente , il quale alla sua volta era pro- 
tetto verso il fondo e verso i lati da un vaso a doppie pareti e a 
doppio fondo contenente circa 2 litri d’acqua e che, secondo l’usa 
Berthelot, era ricoperto interamente da un grosso feltro. 
I termometri usati erano tutti di Baudin ed erano stati da me 
sotto ogni riguardo controllati e verificati esattamente. 
Quelli calorimetrici, con percorrenza di circa 10 gradi ognuno, 
erano divisi in cinquantesimi abbastanza spaziosi da potere leggere 
con sicurezza 0,003 gradi. ISpunti zero erano diventati costanti 


(1) Gazz. Ch. 1885, p. 432. 
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circa 7 mesi dopo la costruzione degli istrumenti e per tutta la 
durata delle ricerche non mostravano che oscillazioni inapprezza- 
bili. I pesi del serbatoio, della canna e del mercurio erano iscritti 
sugli istrumenti. 

Per riscaldare e per introdurre i liquidi nel calorimetro faccio 
uso di una bottiglia di platino di forma speciale (fig. I) che offre 


Fig. 1. 





grandissimi vantaggi. La bottiglia di circa 70 cm? di capacità ha 
la sezione trasversale in forma di una croce, le di cui braccia hanno 
una larghezza interna di circa 1 centimetro. Così i liquidi riscal- 
dati vengono in contatto coll’acqua del calorimetro con una grande 
superficie di raffreddamento e in istrati di piccolo spessore, con- 
dizioni favorevolissime per un rapido pareggiamenlo delle tempe- 
rature esterne ed interne. In un minuto e mezzo o due minuti 
il massimo viene sempre raggiunto. 

Un altro vantaggio di questa bottiglia sì è che tenendola per 
il suo manico (di cui più sotto) e frullandola tra le dita nel calo- 
rimetro , tanto il liquido interno quanto quello esterno vengono 
mescolati ed agitati in un modo così perfetto come quanto non si 
può mai conseguire con uno dei soliti agitatori. Uno di questi è 
perciò superfluo. La bottiglia riempita del liquido da studiare si 
riscaldava nei vapori di sostanze in ebollizione scelte conveniente- 
mente e sempre poteva così tenere costante la temperatura per 
moltissimo tempo. A questo scopo mi sono servito dell’apparecchio 
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rappresentato dalla figura II. Un spazioso vaso di rame riceve dal 
Fig. 2 
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disotto i vapori destinati al riscaldamento e dalla parte superiore 
comunica con un refrigerante a riflusso mediante due tubi posti 
simmetricamente ec che si riuniscono in forma d’un Y. Nella lastra 
superiore del vaso è saldata una guaina a sezione di croce, chiusa 
inferiormente , nella quale la boccetta di platino si può comoda- 
mente introdurre senza fregamento. | 

Si riscalda la boccetta piena e munita di un termometro, so- 
pra una fiamma ad alcool fino circa alla temperatura dei vapori, 
che si trovano volta per volta nell’ apparecchio riscaldante, la sì 
introduce nella guaina calda c si copre con una lastra forata di 
rame ricoperta di flanella. Dopo dieci o quindici minuti la tem- 
peratura del liquido nella boccetta è perfettamente costante. Sull’a- 
sta sporgente del termometro sì rovescia un lungo tubo d’ assag- 
gio contenente un secondo termometro più piccolo per potere con 
esattezza fare la correzione per il filo sporgente. 

Da principio procedeva come Berthelot e introduceva la bDot- 
tiglia di platino nel calorimetro afferrandola per l’asta del termo- 
metro, però questo procedimento può dare origine a varie cause 
d’errore. In una serie di esperienze di controllo, fatte con acqua 
con temperatura d’immersione e temperatura iniziale sempre iden- 
tiche mi sono persuaso che questo termometro immerso può avere 
sui risultati una influenza assai sensibile e per di più affatto in- 
contrastabile. E questo anche maggiormente quando, appena rag- 
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giunto il massimo, si legge la temperatura del liquido interno sul 
termometro e si estrae la boccetta come lo pratica Berthelot e se- 
guendo il suo esempio anche Bartoli e Stracciati. 

La correzione, per la quantità di calore ceduta dal termome- 
tro, è affatto incerta, giacchè anche ammettendo che il liquido nella 
boccetta occupi sempre lo stesso volume e che il termometro vi 
sia immerso sempre fino allo siesso punto e facendo astrazione del 
calore che il termometro può dare al liquido per semplice condu- 
zione e che sarà diverso a secondo del grado di riscaldamento del 
termometro stesso, pure, secondo il movimento casuale del liquido 
interno durante l’agitazione, quest’ultimo può essere proiettato più 
o meno in alto lungo l’asta termometrica e raffreddarne così, a se- 
céndo dei casi, lunghezze diverse. In oltre mi sono accertato che 
durante il riscaldamento della boccetta col termometro stabilmente 
fissato nel collo, la pressione prodotta entro la bottiglia può ba- 
stare per produrre un accrescimento delle indicazioni termometri- 
che che, secondo la temperatura e la costruzione del termometro, 
può giungere fino a qualche decimo di grado. Un termometro con 
serbatoio abbastanza robusto mi diede per acqua a 97° C un errore 
in più di circa 0,3° C. 

Per evitare qualunque causa d’errore ho preferito di nou in- 
trodurre il termometro nel calorimetro insieme alla boccetta di 
platino. 

Un tubo di vetro lungo circa 6 o 8 centimetri, piuttosto largo 
e sottilissimo di pareti, mediante un anello di sughero vien fissato 
nel collo della bottiglia di platino in modo che nell’ interno del 
vaso il vetro non oltrepassi il sughero. In questa guaina di vetro, 
che serve per afferrare la bottiglia , è fissato il termometro me- 
diante un tappetto che non chiude ermeticamente. 

Quando nell’apparecchio riscaldatore il termometro è rimasto 
perfettamente costante per 15 o 20 minuti, lo si tira fuori, sosti- 
tuendolo con un piccolo tubetto a cloruro di calcio e si trasporta 
rapidamente la bottiglia di platino nel calorimetro , preparato di 
fianco all’apparecchio riscaldatore, dal quale è separato da un tra- 
mezzo doppio di legno. Il termometro Baudin impiegato qui se- 
gnava da 0° a 140° gradi C., divisi in mezzi gradi i quali però e- 
rano abbastanza spaziosi da potere apprezzare facilmente 0,05 C. 
Tutti i giorni furono controllati i punti fissi dell'istrumento. Nel 
calorimetro si mettevano sempre 500 gr. d’acqua, mediante una 
misura normale da mezzo litro, la di cui capacità era stata deter- 
minata per le diverse temperature ambienti. 


459 

Il valore in acqua del calorimetro insieme al termometro va- 
riava tra 4,3 a 4,6 gr. La bottiglia di platino pesava circa 449 
grammi equivalenti a 3,85 gr. d'acqua. 

In questa si introduceva prima di ogni sperimento, 57 a 59 cm? 
del liquido da studiarsi. Le ascensioni di temperatura nel calori- 
metro variavano tra 3 e 8 gradi. In tutti i casi lasciavo la bot- 
tiglia nel calorimetro fino in ultimo, frullandola continuamente tra 
le dita. Le correzioni delle temperature del calorimetro si facevano 
secondo il metodo di Regnault-Pfaundler. Ogni osservazione si fa- 
ceva due volte. Mediante frequenti ripetizioni delle determinazioni, 
con campioni di diverse provenienze e ad intervalli di 4 o 5 mesi, | 
mi sono convinto che gli errori di osservazione non arrivano mai 
ad 4 per cento nei calorici specifici trovati ed in media non si 
scostano molto dal 0,5 %,. Per ridurre possibilmente le cause di 
errore non ho studiato sostanze che bollissero solto 75 o 80 gradi. 

In tutti i casi qui considerati l’accrescimento del calorico spe- 
cifico avviene proporzionale alla temperatura e si lascia perciò e- 
sprimere da una retta. Le osservazioni fornirono i calorici speci- - 
fici medi tra cf. 

Se il calorico specifico medio è: 


Ct = a+b (£ + t') 
la quantità di calore fornita da zero a ¢ sara: 
Or = at + bt? 


e il calorico specifico vero a ¢ sara: 


dQ, _ 
di = K = a+ Mbt 


Muteriale sperimentale 


Nelle ricerche sui calorici specifici la parte più difficile e più 
lunga del lavoro è certamente la preparazione di sostanze veramente 
chimicamente omogenee c pure. 

Ripetendo spesso delle determinazioni con campioni di una 
stessa sostanza di diverse provenienze mi sono convinto, che due 
campioni possono avere identici punti di ebollizione , dilatazioni, 
pesi specifici e costanti capillari e ciò non ostante i loro calorici 
specifici possono essere assai diversi tra loro, tanto che da questi 
non si potrebbe argomentare l’identità dei due campioni. Conviene 
perciò dire aleune parole dei metodi di purificazione usati, 
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Gli idrocarburi sono facilmente purificabili facendoli bollire 
sul sodio metallico per molto tempo. Bisogna eccettuare però il 
cimene, che se è stato conservato per qualche tempo deve trattarsi 
a caldo prima con pentasolfuro di fosforo indi con sodio, ed il me- 
sitilene. Quest’ ultimo è difficile. ottenere a un punto di ebol- 
lizione costante e anche dopo essere stato bollito per più ore col 
sodio continua ad attaccarlo lentamente a freddo trasformandolo in 
lima massa rossiccia. 

Mentre gli eteri dei fenoli e dell’acido benzoico si purificano 
facilmente; gli acidi grassi offrono molte difficoltà. 

Il più difficile di tutti è |’ acido formico che dalla anidride 
fosforica vien decomposto istantaneamente in ossido di carbonio e 
acqua. Ho trattato molte volte con acido ossalico anidro l’acido for- 
mico cristallizzabile di Kahlbaum, determinandone’ ogni volta il ca- 
lorico specifico, fino ad ottenere valori identici prima c dopo l'ul- 
timo trattamento. Spero di avere così ottenuti risultati esatti, ma 
potrebbe anche darsi che con questo metodo non si possa oltrepas- 
sare un certo limite fisso di disidratazione. Tutti gli altri acidi 
furono trattati con P,0; fino a costanza del calorico specifico prima 
e dopo l’ultimo trattamento. 

Con questo processo si formano sempre quantità abbastanza 
rilevanti di anidridi che però, per il loro punto di ebollizione ele- 
vato, si possono agevolmente separare. 

Assai difficile è la purificazione di molti eteri degli acidi grassi. 
Quelli aventi un punto di ebollizione molto distante da quello del- 
l'alcool rispettivo si possono facilmente ottenere puri per semplice 
distillazione frazionata trattandoli poi con cloruro di calcio fuso. 
Però la grande maggioranza di questi cteri trattengono tenacemente 
certe quantità degli alcool, che li hanno prodotti e che anche in 
uantità minime hanno una influenza fortissima sui calorici spe- 
cifici. Per essere sicuro ho fatto bollire tutti gli eteri con un ce- 
cesso del cloruro acido corrispondente, lavando dopo con soluzione 
diluita di carbonato sodico c con acqua e asciugando con calce cau- 
stica di fresco arroventata e con cloruro di calcio fuso. Secondo 
questo metodo non si possono naturalmente purificare gli cteri 
dell'acido formico ed ho fatto il mio possibile per ottenerli liberi 
di alcool trattandoli ripetutamente con acido libero e con acido clo- 
ridrico gassoso e secco. 

Il formiato isobutilico ed isoamilico però sono sensibilmente 
decomposti dalla sola acqua fredda; così che mi sono dovuto con- 
lentare di risultati certamente assai approssimati , ma che pure 
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saranno probabilmente un poco troppo elevati. Come prova di quello 
che ho detto serva l’esempio seguente: 

Il formiato isobutilico più puro di Kahlbaum, dopo lungo trat- 
tamento con cloruro di calcio, bolliva tra 97 e 98 -gradi, 

Trovai per esso il calorico specifico tra 80,8 e 8,4° C. 


C = 0,5854 


Dopo ripetute purificazioni il punto di ebollizione non era sen- 
sibilmente cambiato, mentre trovai il suo calorico specifico tra 8,7° 
e 8,6° C. 

C = 0,4865 
. Elsaesser per il suo bel lavoro sulla dilatazione degli eteri de- 
gli acidi grassi, ha avuto generalmente dei prodotti assai puri, co- 


me questo risulta dal confronto dei pesi specifici a 0° di alcuni 
campioni suoi e miei: 


Elsaesser . Schiff 
Isobutilisobutirrato 0,87495 0,87494 
Isobutilacetato 0,89240 0,89252 
Etilisobutirrato 0,89036 0,94085 
Metilpropionato 0,93725 0,98800 


Per il formiato isobutilico invece che era certamente assai im- 
puro di alcool isobutilico egli trova : 


d, = 0,88543 Punto di ebol. 97,9° B° = 760 mm. 
mentre il mio prodotto più puro diede: 
d, «a 0.90495 Punto di eboll. 97,8° B, = 158,9 mm. 


Gli alcool furono purificati scaldandoli per molto tempo con 
ossido di bario e distillando poi sul sodio metallico. 

Tutte le sostanze igroscopiche come alcool ed acidi furono sem- 
pre riscaldate e distillate in apparecchi completamente chiusi con 
tubi a cloruro di calcio. 

Nell’esposizione dei risultati sperimentali dovrò seguire un me- 
todo poco usato. Se volessi esporre prima tutti i risultati nume- 
rici ottenuti e discutere dopo le conclusioni, che da questi numeri 
si possono tirare, sarei costretto , in appoggio delle singole dedu- 
zioni, di ripetere mano mano tutti i dati numerici già esposti. 

Perciò farò precedere ogni gruppo naturale di sostanze e ogni 
serie omologa dalle deduzioni generali che la riguardano , giusti- 
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ficando poi quelle deduzioni mediante i dati sperimentali riassunti 


brevemente. 

‘3 punti di ebollizione indicati sono forniti da termometri ac- 
curatamente verificati ed aventi i fili di mercurio sempre intera- 
mente immersi nei vapori. 

‘ Le indicazioni barometriche sono ridotte a zero. 

ETERI DEGLI ACIDI GRASSI Cn Hon0, 


A uguali temperature tutti gli eteri degli acidi grasst 
hanno uguali calorici specifici. 


Il calorico specifico vero a ¢ per tutti questi eteri è dato dal- 
l’equazione: 


Kt = 0,4416 + 0,00088 ¢ 
quello medio tra ¢ è #' dall’equazione: 
Cit = 0,4416 + 0,00044 (¢+ 7) 


1) Valerato isoamilico 187-188° B, = 763,5 


trovato calcolato 
0,4755 tra 64,60° e 10,08" 0,4744 
0,4749 2 64,64 =. 9,97 0,4744 
0,4803 ». 80,40 » 40,45 0,4814 
0,4798 ’ 80,45 =» 10,22 0,4814 
0,4942 » 440,30 »> 9,95 0,4946 
0,4950 » 440,25 » 40,02 0,4946 
6,5050 » 133,70 > 11,25 0,5033 
0;5053 > 133,67 > 11,37 0,505% 
Valerato isobutilico 168,5-169,5 B, = 760,4 
0,4826 » 70,60 » 9,66 0,4814 
0,4824 ? 80,60 » 8,7% 0,4810 
0,4963 > 110,50 » 10,38 0,4948 
0,4962 » 440,50 » 410,36 0,4948 
0.5020 > 138,45 » 10,45 0,5070 
0,5074 » 137,50 » 10,32 0,5066 


Isobutirrato isoamilico A67,5468 B, = 757,7 


trovato 
0,4818 
0,4819 
0,4942 
0,4948 
0,5065 
0,5073 


tra 


80, 10° 

80,20 
410,24 
110,40 
135,00 
134,50 


calcolato 


04804 
0,4804 
0,4944 
0,4942 
0,5054 
0,5057 


Buttirrato isoamilico 178-178,5 B_= 761 


0,4809 
0,4818 
0,4948 
0,4970 
0,5030 
0,5038 


81,35 

81,33 
114,50 
144,23 
129,85 
120,45 


8,42 

8,53 
10,09 
10,44 
10,25 
10,12 


0,4812 
0,4812 
0,4950 
0,4950 
0,5031 
0,503! 


Valerato propilico 155-155 ,5 B, = 758,2 


0,48414 
0,4805 
0,4928 
0,4941 
0,5046 


lsobutirrato 


0,4790 
0,4789 
0,4942 
0,4954 
0,5037 
0,5054 


Butirrato 


0,4795 
0,4808 
0,4948 
0,4950 
0,5054 
0,5047 


80,60 
80,70 
110,15 
140,25 
135,10 


9,33 
9,73 
9,60 
10,24 
10,41 


0,4812 
0,4844 
0,4942 
0,4946 
0,3055 


isobutilico 148,4-148,8 B, = 760,8 


UU we Cu Ve w 


10,06 
10,34 
44,44 
10,94 
11,38 
14,42 


0.4814 
0,4816 
0,4950 
0,4950 
0,8080 
0,2086 


isobutilico 156,3-156,7 B, = 756,4 


80,52 
80,54 
110,25 
110,30 
133,50 
132,90 


yu ““ uu b UU 


0,4815 
0,4815 
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0,4946 © 


0,4944 
0,5053 
0,5054 


Propionato isoamilico 160-160,5 B, = 754,5 


trovate 
0,4820 
0,4820 
0,4968 
0,4968 
0,5055 
0,5072 


ira 


79,95° 
79,95 


. 109,92 


109,90 
133,50 


133,40 — 


© 
> 
» 
» 
» 
>» 


calcolato 


0,4797 
0,4799 
0,4946 
0,4944 
0,5045 
0,5047 


Valerato etilico 138,8-184 B, = 757,9 


0,4740. 


0,4725 
0,4830 
0,4809 
0,4947 
0,4945 


» 
> 
» 
» 
> 
» 


64,22 
64,33 
79,77 
79,89 
109,60 
109,60 
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5,05 
6,44 
8,37 
8,61 
8,77 
8,77 


0,4721 
0,4726 
0,4804 
0,4805 
0,4937 
0,4937 


Isobutirrato propilico 184-134,3 B, = 1591 


0,4725 
0,4737 
0,4780 
0,4782 
0,4944 
0,4941 


64,60 
64,70 
79,71 
79,75 
109,50 
109,50 


6,43 
7,10 
8,89 
10,22 
9,62 
9,60 


0,4728 
0,4732 
0,4805 
0,4812 
0,4938 
04938 


Butirrato propilico 143,2 148,6 B, = 764,4 


0,4817 
- 0,4798 
0,4933 
0,4943 
0,5051 
0,5067 


u “ we Vw »w 


79,55 
79,74 
109,70 
109,64 
135,40 
135,80 


Propionato isobutilico 186,7-187 B° = 760,3 


0,4742 
0,4753 
0,4825 
0,4829 
0,4959 
0,4960 


wwe we © UV vw 


64,40 
64,10 
79,48 
79,45 
109,68 
444,08 


9,10 
10,34 
8,23 
8,79 
10,38 
10,82 


0,4738 
0,4743 
0,4802 
0,4804 
0,4944 
0,4952 





Acetuto isoamilico 144 ,5-142 B° = 756,5 


lrovalo 
0,4728 
0,4740 
0,4797 
0,4813 
0,4927 
0,4936 


tru 


63,83° 


63,81 
79,90 
79,80 
109,85 
109,90 
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6,00° 
5,93 
6,04 
6,74 
9,10 
9,90 


calcolato 


0,4723 
0,4722 
0,4794 
0,4796 
0,4938 
0,4943 


Isobutirrato etilico 109,9-410 B° = 757,9 


0,4726 
0,4733 
0,4792 
0,4783 
0,4885 


64,60 
64,70 
80,23 
80,15 
99,80 


6,13 
6,06 
3,38 
4,70 
8,88 


0,4727 
0,4727 
0,4793 
0,4789 
0,4894 


Butirrato etilico 118,5-419 B_ = 750,5 


0,4758 ’ 64,73 » 6,27 0,4728 
0,4749 > 64,70 » 6,26 0,4728 
0,4812 , 80,42 » 9,40 0,4809 
0,4808 ? 80,46 » 9,06 0,4809 
— (0, 4944 > 109,90 >» 8,48 0,4936 
0,4952 > 109,90 » 8,80 0,4938 
Propionato propilico 122,2-422.6 B, = 758,4 
0,4749 ’ 64,50 > 3,42 0,4722 
0,4747 O 64,50 > 5,09 0,4722 
0,4828 » 79,26 » 7,73 0,4800 
0,4832 > 79,23 » 7,96 0,4800 
0,4945 > 109,40 > 8,17 0,4933 
0,4922 » 109,25 » 8,33 0,4933 
Acetato isobutilico 116,5-417 B_=764,5 
0,4717 , 63,10 » 8,43 0,4747 
0,4749 » 63,05 =» 6,09 0,4720 
0,4795 > 79,35 » 7,74 0,4799 
0,4786 > 79,23» 8,43 0,4804 
0,4843 » 94,95 » 6,84 0,485! 
0,4858 » 92,00 » 7,49 0,4852 
0,4930 > 109145 » 9,33 0,4937 
0,4933 ? 109,15 » 9,32 0,4937 
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Formiato isoamilico 123,5-124 B, = 759,3 


trovato 
0,4762 
0,4756 
0,4838 
0,4847 
0,4987 
0,4998 


tra 


wv we UV w ® © 


calcolato 
8,30° 0,4736 
8,23 0,4735 
8,47 0,4804 
9,16 0,4811 
14,26 0,4950 
10,80 0,4947 


Valerato metilico 115,8-116,5 B, = 738°3 


0,4727 
0,4723 
0,4805 
0,4806 
0,4946 
0,4942 


Isobutirrato metilico 92,3-92,5 B, 


0,4736 
0,4715 
0,4800 
0,4792 
0,4845 


Butirrato 


0,4704 
0,4728 
0,4792 
0,4785 
0,4851 
0,484% 


109,80 
109,75 


64,55 
64,60 
79,75 
79,75 
90,15 


metilico 102,2-109,4 B, 


6,44 0,4727 
6,13 0,4727 
8,35 0,4804 
7,87 0,4802 
8,28 0,4936 
7,82 0,4933 
= 756,5 
6,51 0,4729 
7,08 0,4734 
6,47 0,6798 
818 0,4803 
7,78 0,4846 
= 759,8 
7,% 0,4733 
7,74 0,4738 
9.37 0,4844 
8,97 0,4809 
7,98 0,483! 
8,03 0,4851 


Propionato etilico 98,5-98.7 B, = 759,7 


0,4723 
0,4731 
0,4805 
0,4810 
0,4841 
0,4835 


U uo, VY 


61,60 
61,75 
79,58 
79,58 
90,08 
90,02 


41,88 0,4739 
11,56 0,4738 
41,73 0,4817 
12,38 0,4820 
7,34 0,4844 
7,20 0,4837 


Acetato propilico 102,9-102,8 B, = 759,9 


trovato calcolato 
0,4727 » 63,84 > 5,60 0,4724 
0,4732 tra 64,00° è 6,18° 0 4724 
0,4794 » 79,80 » 6°80 0,4797 
0,4799 » 80,02 » 8,54 0,4805 
0,4850 » 90,60 » 8,77 0,4853 
0,48%1 » 90,40 » 8,80 0,4852 


Formiato isobutilico 97,5-98 B, = 758,9 


0,4776 > 64,65 > 10,45 0,4745 
0,4762 > 64,30 > 10,32 0,474% 
0,4873 » 80,90 » 9,10 . 0,4812 
0,4878 » 80,95 » 10,03 0,4816 
0,4865 » 80,70 » 9,60 0,4813 


Propionato metilico 79,8-80,3 B, = 760,3 


0,4693 , 56,60 > 9,08 0,4705 
0,4702 ‘ 56,73» 9,15 0,4706 
0,4742 . 64,53 » 10.40 0,4744 
0.4747 » 64,48 > 10,15 0,4744 
Acetato etilico 76,9-77 B, = 159,7 
0,4693 » 56,10 ? 8.64 0,4700 
0,4704 » 50,22 » 8,6 0,4701 
0,4732 È 65,30 » 864 0,4737 
0.4727 » 64,20 » 8,20 0,4735 


Formiato propilico 81-81,2 B, = 759,8 


0,4688 » - 86,60 ? 8,97 0,4704 
0,4696 ? 36,45 » 7,70 0.4698 
0,4739 » 64,35 . 9,48 0.4740 
0,4753 » 64,60 » 9,69 0,4742 
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Eteri dell'acido benzoico 


L'andamento dei calorici specifici dei 3 eteri studiati si può rap- 
presentare mediante equazioni lincari che hanno lo stesso coefficien- 
te di variazione, mentre il termine, indipendente dalla temperatura, 
cresce regolarmente col peso molecolare. 
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Oppure geometricamente; |’ andamento dei calorici specifici 
dei 8 eteri omologhi è esprimibile da 3 rette parallele poste ad inter- 
valli circa uguali. 
K = 0,8680-+0,000780 £ 
Benzoato metilico Cv = 0,8680+0.000375 (£-+#) 


S Ky = 0,3740+0,000750 ¢ 

? Gi-v = 0,3740+-0,000375 (#47) 
si K, = 0,3830+0,000750 ¢ 

Benzoato propilico } Ci = 0,8880-+-0;000375 ((+#) 


Benzoato etilico 


Benzoato metilico 199,5-200 B, =756,7 


trovato calcolato 
0,3983 ra 79,92° e 9,72° 0,3966 
0,3981 ) 79,94 » 40,49 0,3968 
0,4079 » 409,50 » 10,67 0,4048 
0,4083 » 109,50 » 40,67 0,4080 
0,4471 » 133,80 » 10,23 0,4170 
0,4174 » 433,10 » 141,2 0,417! 


Benzoato etilico 244,7-212 B_ = 758,3 


0,4088 =» 80,23 » 410,93 0,4081 
0,4073 » 79,95 , 10,80 0,4080 
0,4182 » 140,00 » 10,74 0,4193 
0,4194 » 119,95 » 10,60 0,4192 
0,4291 » 133,30 » 44,90 0,4284 
Benzoato propilico 229-280 B, = 156.9 
0,4163 > 80,93 ’ 9,21 0,4168 
0,4167 > 80,65 > 9,48 0,4168 
0,4285 » 110,04 » 11.47 0,4282 
0,4282 » 110,00 » 11,04 0,4281 
0,4388 » 135,70 » 42,03 0,4381 


Etert dei fenoli 
I sei composti di questa specie si dividono in 8 gruppi. 
Le sostanze appartenenti ad ogni gruppo hanno uguali calori 
specifici in tutta la scala termometrica. 
L’andamento dei calorici specifici nei 8 gruppi è rappresenta- 
bile mediante 3 equazioni lineari col coeMciente di variazione co- 
mune, 
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Oppure geometricamente. L'andamento dei calorici specifici è 
esprimibile mediante 8 rette parallele poste ad intervalli circa u- 


‘guali. 


I gruppo 1..Cr-v= 0,4054+0,00043 (t-+-2/) 


Fenato metilico CgH,;OOCH, Kt = 0,4054-1-0,00086 ¢ 
Cresolato metilico CH Ock, 4 





0 OCH; 1 = 
Il gruppo )Xilenato metilico CeH3CHz ‘gf = 0,4170-+-0,00086 ¢ 
CBs 3.(Cr-v= 0,4170+0,00043 (¢4-¢") 


Fenato etilico | CgH,OCH, 
Fenato propilico CgHsOCgHy 


Cresolato etilico C6Hi0c;H; 


Kt = 0,4288-+-0,00086 ¢ 


Ill gruppo 
Ct-t = 0,4288---0,00043 (¢+-2/) 








Fenato metilico (anisol) 164,8°-155,5° B.= 786,4 


trovato calcolato 
0,4526 tra 95,30° e 46,56° 0,4534 
0,4526 » 93,10 =» 16,60 0,4531 
0,4607 » 410,28 » 18,39 0,4607 
0,4615 » 410,28 >» 418,34 0,4607 
0,4741 » 436.70 » 48,80 0,4709 
0,4727 » 438,00 » 46,40 0,4748 
Paracresolato metilico 175-176 B, = 766,3 
0,4382 » 64,00 » 44,48 0,4394 
0,4392 » 64,95 >» 414,46 0,4394 
0,4540 ) 94,40 » 43,99 0,4520 
0,4513 » 9,30 » 14,09 0,4520 
0,4573 » 110,48 » 13,99 0, 4399 
0,4578 » 110,43 =» 16,08 0,4599 
0,4728 » 438,20 » 16,22 0,4718 
Xilenato metilico 191,b5-192 B, = 755,5 
0,4600 > 81,05 » 48,26 0,4597 
0,4604 ’ 81,00 » 17,66 0,4596 
0,4700 > 410,95 » 48,31 0,4725 
0,4711 è 110,93 » 18,28 0,4725 
0,4852 ? 437,70 » 18,39 0,4844 
0,4843 » 437,40 » 418,25 0,5839 


Fenato etilico 474,5-172 B, = 


trovato 
0,4698 
0,4694 
0,4819 
0,4818 
0,4932 
0,4948 


tra 


80, 18° 
80,36 
410,38 
140,34 
136,70 
136,70 


ses wep we we we CO 


43,73° 
13,78 
44,79 
14,84 
15,79 
16,44 


758,8 


calcotato 


0,4692 
0,4693 
0,4826 
0,4826 
0,4944 
0,4945 


Fenato propilico 189,5-190,5 B, = 752,3 


0,4683 > 80,37 » 13,67 0,4693 
0,4681 > 80,39. >» 13,71 0,4693 
0,4834 > 109,90 » 15,44 0.4827 
0,4830 » 109,90 » 14,86 0,4824 
0,4943 » 136,45 » 15,56 ° 0,4942 
0,4939 » 136,70 » 15,83 0,4944 


Paracresolato etilico 190,5-191 B, = 755,4 


0,4705 » . 80,75 e 14,25 0,4696 
‘ 0,4706 » 80,68 > 14,46 0,4695 
04841 > 41045 ? 15,61 0,4829 
0,4841 8 110,23 » 13,72 0,4830 
0,4942 > 137,20 > 16,31 0,4948 
0,4948 > 137,30 » 16,39 0,4948 


Idrocarburi aromatici 


Queste sostanze si dividono in 8 gruppi. 

L'andamento dei calorici specifici nei 8 gruppi è rappresentabile 
mediante 8 equazioni lineari col coefficiente di variazione comu- 
ne tra loro. 

Geometricamente questo andamento è esprimibile mediante 
8 rette parallele. 


i a 

Toluene 

1 gruppo Metaxilene 
Paraxilene | 


K, = 0,8884+0,0010480 ¢ 
Cv = 0,8884+.0,0008245 (t+ #) 





= 0,3929-+0,0010480 # 


Etilbenzina | K; 
Ci-v= 0,8929-+-0,0005215 (¢+ #) 


JI Gruppo JPseudoeumel 
Mesitilene 


trovato 
0,4172 
0,4463 
0,4221 
0,4206 
0,4280 
0,4288 


0,4215 
0,4227 


0,4199 
0,4233 
0,4239 
0,4300 
0,4318 
0,4395 
0,4393 
0,4399 


0,4320 
0,4406 
0,4406 


0,4200 
0,4196 
04344 
0,4308 
0,4299 
0,4488 
0,4480 


04317 
0,4325 
0,4460 
0,4474 


Cimene 


Benzina 80,35° B, = 761,1 


Toluene 110,6-110,8 B, = 765,4 


wes ‘UV uu UU we ‘» 


wv © uu & 


Propilbenzina(K, = 0,4000-+-0,00104380 £ 
III gruppo 


474 


Ci-v= 0,4000 + 00008215 (#+ #) 


56,230 
56,20 
64,85 
61,95 
74,06 
74,06 


63,30 
64,85 


60,76 
64,50 
64,50 
79,42 
79,60 
99,31 
99,57 
93,70 


79,63 
99,46 
99,30 


60,62 
60,52 
79,85 
79,80 
80,30 
110,53 
110,58 


80,34 
80,30 
109,97 
110,15 


5 © vo w 


11,77 
14,96 
15,27 
12,02 


- 11,20 


12,19 
12,19 
15,80 


14,45 
12,68 
1294 


Xilene meta 189,8-440 B, = 766,2 


14,07 
11,24 
10,98 
11,22 

8,78 
13,06 
12,92 


13,44 
13,17 
14,83 
12,80 


calcolato 


0,4171 
5,4170 
0,4208 
0,4207 
0,4277 
0,4276 


0,4208 
0,4207 


0,4212 
0,4248 
0,4249 
0,4341 
0,4307 
0,4418 
0,4417 
0,4399 


0,4309 
0,4418 
0,4416 


0,4207 
0,4207 
0,4307 
0,4309 
0,4298 
0,4484 
0,4481 


0,4323 
0,4321 
0,4469 
0,4475 
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Xilene para 187,6 B, = 754,8 


» 
9 
B 
» 
> 
» 


wv_ ww U w 


Mesitilene 162,5-168 B, = 757,8 


vs ses uu SC wwe uu 


410,23 
110,10 


64,80 
64,63 
80,38 
80,17 
110,05 
110,03 


64,70 
80,22 
80,20 
410,30 
110,32 


64,70 
64,72 
80,45 
80,27 
110,05 
150,05 
135,60 
130,70 


8 
» 
> 

a 
> 
» 


wv we su UU vu 


14,32 
4413 
14,43 
44,49 
14,88 
15,32 


Etilbenzina 184,5-185° B, = 756,8 


7,69 
7,40 
6,67 
5,04 
9,81 
9,49 


12,32 
13,74 
13,53 
44,54 
15,00 


43,37 
44,85 
43,81 
4541 
15,43 
14,66 
15,62 
15,64 


0,4243 
0,4242 
0,4332 
0,4332 
0,4486 
0,4488 


0,4307 
0,%305 
0,4383 
0,4375 
0,4554 
0,4552 


0,4330 
0,4448 
0,4447 
0,4580 
0,4582 


Pseudocumol 167,4-168 B_ = 768,8 


0,4309 
0,4307 
0,4388 
0,4377 
0,4552 
0,4552 
0,4691 
0,4663 


0,4227 
0,4428 
0,4497 
0,4497 
0,4883 
0,4884 
0,4724 
0,4728 


Propilbenzina 487,2487,5 B, = 754 


0,4370 > 65,15 > 748 0,4377 
0,4365 ) 65,15 >» 6,10 0,4372 
0,4465 > 80,62 » 8,49 04464 
0,4453 . 80,70 » 7,75 0,4461 
0,464 » 411025 » 10,62 0,4630 
0,4623 » 410,05 » 40,20 0,4627 
0,4767 >» 136,90 » 10,81 0,4754 
0,4764 » 436,70 >» 9,92 0,4764 
0,4744 >» 133,40 » 41,03 0,4753 
Cimene 175-175,5 B, = 754,6 
0,4465 > 80,60 >» 13,5! 0,4494 
0,4474 > 80,60 >» 14,01 0,4493 
0,4573 ? 94,95 » 413,83 0,4566 
0,4654 » 409,85 » 44,64 0,4648 
0,4652 » 410,05 » 44,84 0,4651 
0,4767 » 437,00 » 14,76 0,4791 
0,4793 » 137,90 » 48,71 0,4801 
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° Acidi della serie grassa CnH2n0, 


Se facciamo astrazione dall’acido formico, gli acidi studiati si 
dividono in due gruppi, dei quali i calorici specifici sono rappre- 
sentabili mediante due equazioni lincari a coefficienti di variazione 
uguali, oppure mediante due rette parallele. 


Acido acetico 
0 K, =0,4440+0,001448 ¢ 
1 Gruppo | > proponi (È OMO tit 0 


Acido isobutirrico n =(0 ,4852-+0,001418 £ 
Acido isovalerianicoC-v=0,4352+-0,000709 (¢+- #) 


Acido acetico 117,9-118,2 B, = 789,6 


II gruppo 


0,5029 » 64,40 > 15,62 0,5007 
0,5022 2 64,45 > 15,38 0,5006 
0,5156 » 83,10 > 17,28 0,5451 
0,5167 » 83,80 » 17,18 0,5150 
0,5353 > 410,90 » 17,69 0,5351 
0,5361 p 110,85 >» 47,89 0,5352 
0,8463 B 81,42 > 17,22 0,5454 
0,5358 > 440,90 » 47,72 0,5354 
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Acido propionico 4140,8-144 3 B, 


0,5025 
0,5015 
05154 
0,5158 
0,5348 
0,5353 


0,5358 
0,5360 


O w UU we py 


(4,25 
64,50 
82,45 
82,30 
110,60 
110,60 


114,03 
111.40 


Acido butirrico mormale 162,3-162,5 


0,5124 
0,5129 
0,5322 
0,5323 
0,5521 


0.8126 
0,5124 
0,5538 


82,15 
84,74 
110,60 
110,55 
135,80 


82,70 
82,70 
137,60 


= 760,8 


0,5000 
0.5002 
0,5138 
0,5444 
0:5340 
0,343 


0,3343 
0,5346 


B, = 789,2 


0,5136 
0,5136 
0,5334 
0 3333 
0,55%4 


0,3140 
0,5139 
0,5535 


Acido isobutirrico 158-153,5° B = 753,8 


0,5042 
0.5046 
0,5246 
0,8240 
0,5469 
0,8283 
0,8460 


82,60 
82,80 


110,95. 


110,85 
137,80 
110,90 
137,20 


0,5053 
0,5053 
0,5253 
0,5251 
0,5447 
0,5253 
0.5444 


Acido isovalerianico 17T4-174,5 B, = 764,7 


0,5055 
0,505! 
0,5264 
0,5265 
0,5465 


0,5258 
0,5457 


82,70 
82,60 
111,05 
110,90 
137,30 


110,85 
136,80 


16,04 
18,90 
16,78 
16,87 


16,54 


16,47 
16,72 


0,5286 
0,5440 


415 
La variazione del calorico specifico dell’acido formico deve 


rappresgntarsi mediante una equazione del tutto diversa, il di cui 
coefficiente di variazione è esattamente la metà di quello de- 
gli altri acidi. 
Acido formico 100,5-100,8 B,759 4 
K, = 0,4966+0,000709 ¢ 


Ci-v= 0,4966+0,000854 (t+ #) 


0,5235 » 83,80 » 47,78 0,5226 
050% » 83,98 » 417,78 0,5226 
0,5327 » 81,80 » 417,67 0,5318 
0,5326 » 88,75 » 17,55 0,5317 


0,5317 » 82,16 > 16,86 0,5346 
0,5311 > 82,16 » 17,26 0,5317 


Fino qui avevamo trovato che per ogni serie omologa il coeffi- 
ciente di variazione del calorico specifico rimaneva costante. L’aci- 
do formico solo fa eccezione, sappiamo però che spessissimo nello 
studio delle proprità fisiche della serie degli acidi grassi , 1° aci- 
do formico non si uniforma alle regolarità valevoli per gli altri 
termini della serie, come questo ha luogo specialmente per le co- 
stanti capillari (4). . 

«Credo perciò che sia alquanto dubbioso se l’acido formico che é 
acido ed aldeide allo stesso tempo, sia veramente da considerarsi 
come un omologo: confrontabile degli altri acidi. 

Alcooli. Lo studio degli alcooli offre non poche difficoltà per la 
tenacità colle quali trattengono delle piccole quantità di acqua e 
solamente per l’alcool isoamilico sono convinto dell’esattezza dei 
risultati ottenuti. 

Per l’alcool isobutilico e l’alcool propilico normale ho avuto 
dei valori che non sono rappresentabili mediante una retta come 
già Regnault lo trovò per l’alcool etilico. Ho avuto bensì risultati 
concordanti con campioni di diverse provenienze, ma ciò nonostante 
credo di doverli dare colla massima riserva. 

Ritornerò sullo studio di questa classe di composti. 


(1) R. Sehiff; Equivalenti capillari dei corpi semplici, Gazzetta Chimica 
t. XIV, p. 26. 
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Alcool isoamilico 180,8-180,9 B, = 754,9 e 
K = 0,5012+0,00270 £ 


Ci-v= 0,5042+0,00135 (¢+ 2’) 


0,6000 » 6334 » 410,03 0,6004 
05997 » 63,72 » 9,75 0,6003 
06246 =» 80,31 » 10,06 0,6234 
0,6230 » 8020 » 4044 0,6234 
06633 » 44045 » 9,33 0,6625 
06631 » 44015 » 4444 0,6649 
06649 » 44045 » 10,94 0,6648 


0.6380 » 8145 » 164% = 0,6399 
06768 =» 44083 » 4803 = 0,6749 
06783 » 4083 » 4790 06748 


Alcool isobutilico 107,8-107,4 B, = 188.2 


0,6269 tra 64,03 e 16,84 
0,6267 » 64,08 » 416,89 
0,6593 =» 80,84 >» 46,84 
0,6603 =» 80,84 » 46,69 
0,6798 =» 92290 » 18,05 
0.6776 » 9252 » 16.67 


0,6152 » 63,54 » 7,68 
0,686. » 80,00 » 9,49 
0,6483 =» - 80,00 » 9,86 


Alcool propilico normale 97-97,2 B, = 760,3 


0,6152 tra 64,40 » 15,70 
0,6143 » 64,23 B 16,47 
0,6422 > 82,10 » 15,67 
0,6428 > 82,10 > 18,70 
0,6629 » 94,10 > 16,76 


Riassumiamo i risultati ottenuti per i calorici specifici veri, 


Tutti gli eteri degli acidi grassi 


Metilico 
Etilico 
Propilico 


Fenato metilico 
Cresolato metilico 


Fenato etilico 


Fenato propilico 
Cresolato etilico 


Benzina 
Toluene 
Xilene meta 
Xilene para 


Etilbenzina 
Pseudocumol 
Mesitilene 


Propilbenzina 
Cimene 


Acetico 
Propionico 
Butirrico 


Isobutirrico 
Isovalerico 


Formico 


K, = 0,4446 + 0,00088 # 


Eteri benzoict 


K = 0,8680 + 0,00075 ¢ 
K = 0,8740 + 0,00078 ¢ 
K: = 0,8880 + 0,00078 £ 


Eteri fenolici 


{Ky = 0,4054 + 0,00086 # 
Xilenato metilico K, = 0,4170 + 0,00086 ¢ 
rs = 0,4288 + 0,00086 ¢ 


Idrocarburi aromatici 


K = 0,8884 + 0,001048 # 


Le = 0,8929 + 0,001048 ¢ 


Ke = 0,4000 + 0,001048 ¢ 


Acidi grassi. 


fs = 0,4440 + 0,001448 ¢ 
Ky = 0,4852 + 0,001448 ¢ 
Ki == 0,4966 + 0,000709 ¢ 


Alcool isoamilico 


Ky = 0,5012 + 0,0027 ¢ 
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Il complesso di questi risultati, eccettuando il solo acido for- 
mico, si lascia esprimere brevemente come segue : 

» L'andamento dei calorici specifici in ognuna di queste serie 
« omologhe è esprimibile mediante una sola linta retta, o mediante 
« un piccolo numero di linee rette parallele. 

Aggiungerd qui alcune osservazioni. Isomerie e pesi moleco- 
lari pare che siano senza alcuna influenza sui calorici specifici, 

Vediamo sostanze isomere delle quali i calorici specifici sono 
dati dallo stesso Xx e di quelle che corrispondono a equazioni diver- 
sissime. D'altra parte negli eteri degli acidi grassi il peso molecolare 
può variare da 88 fino a 172 senza produrre alcun cambiamento nei 
calorici specifici a temperature uguali. Perciò io credo che la via 
eseguita da P. de Henn e da Reis, comparando tra lo i calorici 
molecolari, a uguali intervalli di temperature, dei singoli termini. 
d'una serie omologa non lasci sperare nessun risultato utile. 

Nel suo lavoro, intorno ai calorici specifici dei vapori, E. Wie- 
demann (1) ha espresso il parere , che per la stessa sostanza il 
coefficiente di variazione dei calorici specifici allo stato liquido ed 
allo stato di vapore sia lo stesso. Questo viene perfettamente con- 
fermato dai miei risultati. 


Etere acetico 


(Vapore) Cy» = 0,2738 + 0,0004835 (#4+-#) Wiedemann 
(Liquido) Cr-v = 0,4416 + 0,00044 (¢+7') Schiff 


I 


Benzina 


(Vapore) Civ = 0,2237 + 0,0005114 (¢+72') Wiedemann 
(Liquido) Cy» = 0,3834 + 0,0005215 (f+#) Schiff 


« E di lì possiamo dedurre che anche per it vapori di tutti 
«gli eteri degli acidi grassi e per î vapori di tutti gl'idrocarburi 
« aromatici questi valori di dj "imarranno invariabilmente li stessi. 

Contemporaneamente faccio osservare, che la differenza tra i 
termini indipendenti di ogni coppia di equazioni è 0,168 per l’e- 
tere acetico e 0,160 per la benzina. 

La differenza tra questi due valori è assai piccola, attesa la dif- . 


(1) Wiedemann's Annalen II. 
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ficoltà delle misure, dalle quali provengono e sarebbe perciò desi- 
derabile che si indagasse se forse quella differenza dei calorici spe- 
cifici allo stato liquido ed allo stato di vapore, non sia una costante 
per tutte le sostanze ad uguali temperature assolute. 

La classe degli eteri degli acidi grassi è stata più volte og- 
getto di studi fisico-chimici , cosicchè le costanti fisiche di questi 
composti si possono considerare come note assai estesamente. 

Elsiuer ha determinato per quasi tutti gli eteri citati nel pre- 
sente lavoro i punti di ebollizione, le densità e le dilatazioni, men- 
tre sappiamo dalle ricerche di Pawlewsky (4) che la temperatura 
critica di tutte queste sostanze è situata quasi esattamente a 122 
gradi ordinari sopra il loro punto di ebollizione, alla pressione nor- 
male. 

Con questi dati e con quelli trovati per i calorici specifici pos- 
siamo tentare un passo, che fino ad ora non è mai stato possibile 
di fare per una serie naturale ed estesa di composti. Possiamo 
cioè confrontare tra loro i singoli termini dì questa serie, non a 
uguali temperature nè a temperature di uguali tensioni di vapore, 
ma bensì a uguali frazioni delle loro temperature critiche assolute. 

Fin qui abbiamo trovato il fatto sorprendente che a uguali 
tempereture assolute pesi uguali di tutti gli eteri composti della 
serie grassa hanno lo stesso calorico specifico. Prendiamo secondo 
le osservazioni di Pawlewsky le temperature critiche assolute di 
tutti questi eteri, i centesimi delle quali possiamo chiamare gradi 
critici. Per il confronto ho scelto il sessantesimo grado critico, per- 
ché in tutti questi casi esso corrisponde a temperature, alle quali 
queste sostanze sono liquide alla pressione ordinaria. 

Calcoliamo ora, secondo l’equazione generale valevole per tutti 
gli eteri degli acidi grassi: 


K, = 0,4446 + 0,00088 ¢ 


il Joro calore specifico vero al sessantesimo grado critico e deter- 
miniamo mediante. le formole di interpolazione date da Elsiser, le 
densité di tutti questi composti alle stesse temperature. 

‘ Operando così troviamo che in queste condizioni i calorici spe- 
cifici e le densità sono tra loro inversamente proporzionali e che 
il loro prodotto perciò, entro i limiti di errore inevitabili , forma 
una costante. 


(1) Pawlewsky; Berichte di Berlino 18, p. 2460. 
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Oppure con altre parole: 

Volumi uguali di tutti gli eteri Cn Hen0, a uguali frazioni 
delle temperature critiche assolute hanno uguali calorici specifici. 

Nello specchietto che segue significa : 

LXcr = Sessantesimo grado critico espresso in grado centi- 
gradi ordinari. 

Krx = Calorico specifico vero al sessantesimo grado critico. 

Dix = Densità al sessantesimo grado critico. 

KD = Prodotto dei due. 


LXcr Kix Dix KD 
Acetato etilico 46,2° 0,4822 0,8671 0,418 
Formiato propilico 48.6 0,4844 0,8629 0,418 
Propionato metilico 47,9 0,4837 0,8801 0,425 
Formiato isobutilico 08,2 0,4928 0,8449 0,416 
Acetato propilico 64,6 0,4958 0,8420 0,417 - 
Propionato etilico 59,6 0,4940 0,8455 0,417 
Butirrato imetilico 64,5 0,4957 0,8344 0,423 
Isobatirrato metilico 56,4 0,4910 0,8487 0,417 
Formiato isoamilico 74,4 0,5070 0,8223 0,417 
Acetato isobutilico 70,2 0,5034 0,8193 0,412 
Propionato propilico 73,8 0,5065 0,8266 0,418 
Butirrato etilico 74,4 0,5044 0,8256 0,415 
Isobutirrato etilico 66,0 0,4997 0,821% 0,410 
Valerato metilico 69,6 0.5028 0,829! 0,416 
Acetato isoamilico 83,2 0,5163 0,8047 ‘0,415 
Propionato isobutilico 82,2 0,5139 0,8059 0,414 
Batirrato propilico 86,4 0,5177 0,8050 0,416 
Isobutirrato propilico 81,0 0,5129 0,8047 0,413 
Valerato etilico &0,7 0,5126 0,8066 0,443 
Propionato amilico 97,2 0,5274 0,7979 0,420 
Butirrato isobulilico 94,5 0,5247 0,7891 0,413 
Isobulirrato isobulilico 89,4 0,5200 0,7908 0,441 
Valerato propilico 93,3 0,5237 0,7913 0,416 
Butirrato amilico 40,74 0;5358 0,7841 0,420 
lsobutirrato amilico 100,5 0,5300 0,7806 0,413 
Valérato isobutilico 102,0 0,53413 0,7775 0,413 
Valerato isoamilico 112,5 0,5106 0,7794 0,421 


Otteniamo così come risultato delle nostre ricerche sugli eteri 
Cn Hen0, la semplice regola: i 
« Uguali pesi, a uguali temperature assolute hanno uguali ca- 


pactta calorifiche. 
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« Uguali volumi a uguali frazioni delle temperature critiche 
assolute hanno uguali capacità calorifiche. 


APPENDICE 


P. de Heen ha determinato il calorico specifico «i un certo 
numero di liquidi tra uguali limiti di temperature. Le sue espe- 
rienze si riferiscono in gran parte a eteri degli acidi grassi e se 
le sue sostanze fossero state sufficientemente pure, avrebbe dovuto 
trovare per questi composti l'uguaglianza dei calorici specifici nelle 
condizioni nelle quali si era posto. Invece dal suo materiale spe- 
rimentale l’autore deduce la seguente regola ch’egli crede assolu- 
tamente generale: (4) 

« Il lavoro interno è costante per tutti i termini di una serie 
« omologa ». 

Egli stesso dice di questa legge : 

« Cette dernière loi nous parait tellement importante que 
« nous ne pensons pas esagerer en la mettant a la hauteur de 
« celle de Westyn ». 

Io non sono di questo parere. 

Riferendosi a un enunciato di Clausius che il calorico speci- 
fico vero (che serve solo per l'aumento della forza viva degli atomi), 
sia indipendente dalla natura degli atomi ed eguale per tutti, l’au- 
tore calcola il « vero calorico atomico » dalla capacità calorifica a 
pressione costante di 4 gr. d’idrogeno di 46 gr. d'ossigeno ecc. 
che risulta circa uguale a 2,4. Se dunque x è il numero degli a- 
tomi in una molecola del peso M e se C è il calorico specifico re- 
lativo , avremo per il calore corrispondente al lavoro molecolare 
interno : 

CM -- 2,4 n 


che secondo Heen dovrebbe avere un valore costante per ogni serie 
omologa. 
Considerando due termini successivi di una stessa serie, avremo: 


C'M' — 2,4n = Cost. 
C"M"— 2,4 n' = Cost. 
oppure ‘ 
C"M"—C'M'=2,4 (n’—n) = 8. 24= 7,2 


(1) Physique comparée, p' 39. 
64 


482 
La cosidetta legge di P. de Heen potrebbe dunque esprimersi 





PBI dicendo: 
ele « La differenza dei calorici molecolari di due termini conse- 
Ry Fe « cutivi d’una serie omologa è sempre uguale a 7,2. » 
È. i In molti casi questo si può verificare approssimativamente , 
A non perchè sussista la legge di Heen , ma bensì perchè i calorici 
©. specifici dei liquidi organici in generale non sono molto diversi 
ote | da 0,5, mentre l’incremento di omologia è sempre = 44. i 
n. Vediamo ora come dovrebbero variare i calorici specifici dei 
a singoli termini di una serie, perchè si possa verificare la regola 
Soa di Heen. . 
Ceti Se abbiamo C"M"—C'M'=7,2 e ci ricordiamo che in ogni serie 
es 4 omologa M'=M"—44 otteniamo per sostituzione: 
a M"C"-—(M"--414)C'=7,2 
LA | M"C"=7,2+M"C'—44C' 
o qr MO4TAAAO i 
a Mii 
ca eo e pei 
aa Mil 

cun Le MC! 4-7 9—4 4 C!" III 


Mi 


+ 


ecc. ecc. 
De. gi Se dunque i calorici specifici dei singoli termini di una serie 
È variassero secondo la regola contenuta in queste formole, potrebbe 
verificarsi la costanza del lavoro interno. E ciò avverrebbe, qua- 
lunque possa essere il valore del calorico specifico e del peso mo- 
lecolare del primo termine della serie. 
Oppure se il calorico specifico del primo termine fosse inva- 
riabilmente uguale a 
C' = 0,5414285 .... 
si avrebbe: 
C=C" Ca Ges, 


Se dunque tutti i termini di una serie, a uguali temperature, 
avessero uguale calorico specifico, questo dovrebbe essere sempre 
uguale a 0,5414285 . . . altrimenti la costanza del lavoro interno 
non potrebbe verificarsi. 
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Ora io ho fatto vedere che a temperature uguali tutti gli eteri 
hanno il calorico specifico uguale, il quale è variabile colla tem- 
peratura ed inoltre diversissimo da 0,5414285 . . . Per tutti questi 
corpi la regola di Heen è dunque inapplicabile. 

Vi sono alcune serie omologhe nelle quali il calorico specifico 
varia apparentemente secondo le formole sopra dedotte, tanto che 
dal calorico specifico del primo termine. 

Si può approssimativamente calcolare quello pei termini suc- 
cessivi. 

Faccio uso dei calorici specifici veri a 50° C. 


‘Trovato Calcolato 
Benzoato metilico K., 0,4005 -- 
» etilico » 0,41419 0,4407 
»  propilico » 0,4201 0,4195 
Folucne Kip  0,4355 — 
Etilbenzina » = 0,4450 44458 
Propilbenzina » = 0,4524 0,4534 


Credo che questa coincidenza sia casuale, giacchè se fossi par- 
tito dalla benzina come primo termine o se avessi introdotto altri 
omologhi come lo xilene, pseudocumol, mesitilene od il cimene , 
la regola di Heen mi avrebbe fornito dei valori falsissimi , cosic- 
chè quella coincidenza è stata prodotta, solamente dalla mia scelta 
arbitraria degli omologhi. 

Nei casi seguenti la regola di Heen si trova in assoluto difetto: 


Trovato Calcolato 
Anisol. Kip 0,4484 .— 
Fenetol » 0,4718 0,4560 


Cresolato metilico »  0,4484 — 
» etilico » 00,4718 . 0,4625 


Secondo quello che precede credo che i seri dubbi sollevati 


da W. Ostwald (1) contro la legge di Heen siano più che giu- 


stificati. 
Dalle sue esperienze M. A. von Reis calcola dette formole d’in- 


terpolazione ‘della forma 
Cup = K+a(4+#" + 0(? + Ww +0?) 


(1) Manuale di Chimica Generale I, 593. 
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nelle quali trova quasi costantemente per il fattore d il segno ne- 
gativo. ; 

Havvi una circostanza che a prima vista rende subito assai 
inverosimili le formole di Reis, giacchè esse fanno prevedere per 
quasi tutte le sostanze un massimo per il calorico specifico entro 
i limiti degli esperimenti, mentre un tale massimo in realtà non 
esiste. 

Così avrebbe per esempio: 


Benzina un massimo a 63,9° 


Etilbenzina DL 420,4 
Mesitilene ? 119,2 
Amilene ? 33,5 
Acido formico » 75,0 
Acido acetico » 93,2 
Alcool amilico » 133,0 


Reis calcola le sue formole impiegando la prima e 1’ ultima 
delle sue osservazioni insieme a una delle intermedie per stabilire 
le sue equazioni di condizione. 

Le ultime osservazioni sono quasi sempre eseguite al disopra 
del punto di ebollizione del liquido da studiarsi, e a quanto paro 
sono quasi tutte diffettose. 

Pare che le sue determinazioni di lemiberatoie nei punti ele- 
vati della scala termometrica siano pochissimo sicure, giacchè solo 
ammettendo questo si può intendere come possa dui che le sue 
osservazioni fino a circa 100° gradi vadano quasi sempre comple- 
tamente d’accordo colle mie, mentre alle temperature più elevate 
. i suoi dati abbandonano la retta fino lì descritta c mostrano le più 
strane deviazioni. 

Per spiegarmi meglio riferirò alcune cifre: 


Toluene Reis Schiff 
tra 44,00° e 19,67° 0,4160° 0,4165 
>» 60,65 » 19,48 0,4227 0,4250 
» 67,15 » 29,27 0,4298 0, 4284. 
>» 74,67 » 18,72 0,4317 0,4305 
» 78,75 » 19,68 0,4349° 0,4347 
» 92,45 » 20,84 0,4378 —0,4428 
» 116,00 » 20,58 = 0,4404" —0,4545 
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i I dati usati da Reis per il calorico sono segnati con un aste- 
risco quelli che mostrano delle repentine deviazioni, con una linea. 
Fino alla terzultima osservazione i nostri risultati sono iden- 
tici, poi le cifre di Rcis si fanno notevolmente troppo piccoli, tanto 
che la forma della sua equazione che avrebbe dovuto essere lineare 
viene completamente cambiata. A questa circostanza sono dovuti 
quei massimi fittizi che si rilevano dalle equazioni di Reis. 


Etilbenzina Reis Schiff 
tra 48,70° e 19,84° = 0,4286" 0,4259 
>» 64,45 » 18,58 0,4884  0,4860 
» 90,80 » 19,44 0,4480* 0,4508 
» 422,10 » 24,40 04566 —0,4677 
» 128,15 » 21,29 0,4572 —0,4708 
» 182,30 » 22,50 0,4582 —0,4786 
» 442,50 » 22,80 = 0,4680° -0,4788 
» 153,20 » 25,09 0,4534 —0,4858 


Le prime tre osservazioni concordano colle mie; le seguenti 
invece rimangono sempre più addietro fino a che l’ultima fornisce 
perfino un valore minore della penultima osservazione, questa fa 
naturalmente sparire la giustezza delle prime tre 


Mesitilene Reis Schiff 
tra 48,35° e 18,52° 0,4242 0,4254 
>» 64,63 » 19,10 0,4394° 0,4365. 
» 94,20 » 49,49 0,4516° 0,4508 
» 129,90 » 24,76 0,4626° —0,4719 


Anche qui l’ultima osservazione è falsa. 

Le stesse irregolarità si posssono riscontrare per la benzina e 
per moltissime altre sostanze studiate da Reis. Come già dissi non 
è possibile intendere queste irregolarità che ammettendo che nelle 
osservazioni a temperature relativamente elevate , le temperature 
dei liquidi prima dell’ immersione non fossero esattamente cono- 
sciute. Difatti il metodo impiegato dal sig. Reis per il riscalda- 
mento delle sue sostanze è tutt'altro che adottato per conoscerne 
esattamente le temperature. 

Dopo quanto ho detto credo di non errare considerando come 
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erronee le formole d'interpolazione date dal sig. Reis e attribuendo . 
questo alle mal sicure osservazioni ad alte temperature . che fu- 
rono utilizzate nel calcolo di quelle formole empiriche. 

Modena. Luglio 186. 





Trasformazione del furfarano in pirrolo e natura chimica 
del loro gruppo fondamentale; 


di F. CANZONERI c V. OLIVERI 


Fin dal maggio del 1884 (4) avevamo emesso l’opinione, che, il 
furfurano, per l’azione dell’ammoniaca, perdendo una molecola di 
acqua , avrebbe dovuto facilmente trasformarsi in pirrolo, secondo 
l'equazione: 


C,H,0+NH;=C,H;N+M1,0; 


e poichè il piromucato ammonico, sale che sublima a bassa tem- 
peratura, non ci parve adatto alle nostre esperienze, avevamo sin 
d'allora preparato gli acidi monobromo ce bibromopiromucici, onde sot- 
tomettere i loro sali ammonici alla distillazione secca. nella speranza 
(come sali più fissi) di ottenere il mono ed il bibromopirrolo, per 
eliminazione di anidride carbonica ed acqua. 

Nella‘ cennata memoria annunziavamo infatti, che dalla distil- 
lazione secca del monobromopiromucato ammonico avevamo otte- 
nuto una sostanza fusibile a 146°, in aghetti bianchi, insolubili nelle 
soluzioni fredde di potassa e di acido cloridrico, contenente bromo 
ed azoto, che per la poca quantità non potemmo analizzare , ma 
promettevamo di ritornare sull’argomento appena avessimo amma- 
nite il materiale occorrente. 

In seguito, nell'aprile 1885 (2), disponendo di maggior quan- 
tità di materiale, potemmo preparare una discreta quantità della 
sostanza fusibile a 146° che, convenientemente purificata ed analizzata, 
mostrò la composizione dell’ amide dell’ acido monobromopiro- 


(1) Gazz. Chim. ital. t. XIV, p. 173. 
(2) Gazz. Chim, ital. \. XV, p. 113. 
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mucico; fatta bollire con soluzione alcoolica d’idrato sodico svilup- 
pava, infatti, dell’ ammoniaca , mentre dalla soluzione, acidificata 
con acido cloridrico, si riottenne l'acido monobromopiromucico. 

Questi insuccessi lungi dal farci desistere dall’argomento, con- 
vinti della identità del gruppo fondamentale « C,H, » nel furfurano e 
nel pirrolo, ci hanno determinato a tentare altre vie, onde arrivare 
allo scopo. Modificando infatti l’esperienza, nel senso di fare agire 
l’ ammoniaca ed il furfurano allo stato nascente e in presenza di 
un forte disidratante, siamo riusciti ad ottenere il pirrolo. 

Descriviamo con qualche dettaglio le modalità dell’esperienza. 

Abbiamo scelto l’ acido piromucico ed il cloruro di zinco 
ammoniacale , che sono stati intimamente mescolati con ossido di 
calcio. | 

Il miscuglio venne fatto nel rapporto di 400 gr. di acido pi- 
romucico, 60 grammi di ossido di calcio e 200 grammi di cloruro 
di zinco ammoniacale, quindi distribuito in istortine di vetro, nella 
quantità di grammi 40 per cadauna. 

L'apparecchio era disposto in modo che alla stortina faceva seguito 
un’allunga di vetro , che innestavasi in una delle due tubolature 
di un pallone collettore, il quale, per |’ altra tubolatura, comunicava 
con un tubo ad U, immerso in un miscuglio frigorifero, fatto con 
sale e neve; il tubo ad U, alla sua volta, era in comunicazione con 
altre due bocce, contenenti: la prima acido cloridrico diluito, e l’al- 
tra bromo in sospensione nell’ acqua. In tal modo non si sarebbe 
perduto nessuno dei prodotti della reazione. | 

La distillazione si faceva col bagno di lega metallica (piombo 
e stagno), curando di non oltrepassare la temperatura di 280°. 

L’acido piromucico impiegato fu di grammi duecento e venne 
distillato in diciotto stortine. 

Nel collettore a due tubolature, oltre di un poco di carbonato 
ammonico ® si raccolse acqua ed un ‘olio giallo galleggiante ; nel 
tubo ad U raffreddato si condensò furfurano ed un poco dell’ olio 
giallo; nella boccia con acido cloridrico venne a salificarsi l’ammo- 
niaca ed una base volatilissima; infine il bromo, in sospensione nell’ac- 
qua, in massima parte scomparve, con formazione di acido bro- 
midrico. | i 

Descriveremo mano mano il processo che abbiamo seguito per 
separare c purificare i varii prodotti della distillazione. 

Si premette che il Liquido mobilissimo, che abbiamo raccolto nel 
tubo ad U (versato in un palloncino, a cuì fu adattato un turac- 
ciolo che portava un tubo di sviluppo) fu riscaldato gradatamente 
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sino a 75° ed il prodotto della distillazione, raccolto in un 
tubo raffreddato con sale c neve, venne messo da parte per ana- 
lizzarlo come diremo appresso , mentre abbiamo riunito il resi- 
duo al prodotto che si era raccolto nel collettore a due tubolature. 


Esame dell’olio giallo contenuto nel collettore 
a due tubolature—Pirrolo. 


Il prodolto raccolto nel collettore a due tubolature, riunito al 
residuo meno volatile della sostanza condensata nel tubo ad U, 
l'abbiamo messo in un imbulino a chiavetta , per separare il li- 
quido acquoso ‘dall’ olio , il quale venne due volte lavato con 
acqua distillata. Quest’ olio grezzo (circa 40 grammi) venne a- 
gitato con una soluzione diluitissima di acido solforico e nuova- 
mente lavato , fu quindi disseccato sul cloruro di calcio fuso e di- 
stillato. Esso passò in massima parte fra 115-150°. 

Fin dal principio ci eravamo accorti di avere fra le mani il 
pirrolo, tanto pel suo odore caratteristico, cloroformico, quanto per 
la colorazione rosso-ciriegia che assumeva un pezzetto di legno di 
abete, umettato con HCl, quando veniva avvicinato al detto olio. 

Per purificarlo, in modo da renderlo analizzabile, ne abbiamo 
preparato il composto potassico , seguendo il metodo proposto ul- 
timamente da Ciamician e Dennstedt (1). 

Il composto potassico , massa bruna cristallina, fu lavato ri- 
petute volte con etere, quindi decomposto con acqua cd il pirrolo, 
così riottenuto , disseccato convenientemente , venne ridistillato , 
raccogliendo quello che passò (massima parte) fra 125-140°. Sotto- 
posto all’analisi ci ha dato i seguenti numeri: 

I. Gr. 0,2440 di sostanza fornirono gr. 0,5610 di anidride 
carbonica e gr. 0,1474 di acqua. 

II. Gr. 0,8240 di sostanza fornirono cc. 28,4 di azoto, alla pres- 
sione di 765,6 mm. ed alla temperatura di 44°. Che riferiti alla 
composizione centesimale danno : 


Carbonio 74,50 


Idrogeno 7,66 
Azoto 24,04 


(1) Gazz. Ch. ital. t. XVI, p. 633. 
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La teoria pel pirrolo C,H;N richiede: 


Carbonio 74,64 
Idrogeno 17,46 
Azoto 20,90 


Come il pirrolo ottenuto dall’olio animale di Dippel, il nostro 
bolle a 135-137° , ha odore cloroformico , forma il composto po- 
tassico, dà la colorazione caratteristica col legno di abete bagnato 
di acido cloridrico, ed una porzione di esso, scaldata con HCl, si. 
convertì integralmente in rosso pirrolico. 

Il rendimento però in pirrolo puro è scarso, perchè (come ve- 
dremo appresso) la maggior parte del furfurano passa inalterato, e 
per la formazione di quantità sensibile di rosso pirrolico, durante 
il processo di purificazione. 

La trasformazione del furfurano in pirrolo , per l’azione del- 
l’ammoniaca, si compie per la reazione semplicissima : 


C,H,0+NH;=C,H,N+H,0; 


e poichè non sì ha ragione di ammettere che tale reazione, avve- 
nendo ad una temperatura poco elevata e fuori la catena carbonica, 
ne alteri l’ aggruppamento atomico , siamo autorizzati a ritenere. 
esatta l’ipotesi emessa nella prima nostra memoria (4) sull’ iden- 
tità, cioè, del gruppo fondamentale nei composti furfuranici e pir- 
rolici; identità, del resto, giustificata dalle numerose analogie che 
presentano tra loro detti composti, come pure abbiamo avuto oc- 
casione di fare osservare nella citata memoria. 

Per istabilire poi la costituzione intima di tale gruppo abbiamo 
istituito dell’esperienze che in seguito descriveremo. 


Esame del liquido contenuto nel tubo ad U— Furfurano. 


La parte più volatile delle sostanze prodotte nella distillazione, 
raccolta nel tubo ad U, fu raffreddata a-- 10° e agitata con 
soluzione cloridrica , anch’ essa raffreddata, dentro un imbuto a 
chiavetta. Separata |’ acqua acida dal resto oleoso, più leggiero, 
questo fu lavato con acqua distillata fredda e poscia versato in un 


(1) Gazz. Ch. ital. t. XIV, p. 173. 
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tubo contenente pezzetti di cloruro di calcio, che poi si chiuse alla 
lampada. 

Fu così lasciato il furfurano, per parecchio tempo, in contatto 
del Cl,Ca, onde disseccarsi completamente. 

Quindi aperto il tubo, con precedenza raffreddato, si versò il 
liquido in un palloncino, anch’ esso raffreddato, e si distillò rac- 
cogliendo ciò che passò dai 34 ai 33° (quasi interamente). 

L’analisi elementare e la densità di vapore di questa sostanza 
ci han fornito dei numeri che corrispondono alla formola del fur- 
furano C,H,j0; ed invero: 

I. Gr. 0,2241 di sostanza diedero gr. 0,5576 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1228 di acqua. 

IT. Gr. 0,0414 di sostanza, di cui si determinò la densità di 
di vapore col metodo di Meyer, spostarono cc. 8.4 di aria; t 15°,2, 
P 757,8; che calcolati danno: 


Carbonio 70,84 %, 
Idrogeno 6,08 » 


e per la densità di vapore rapporto all'aria: 4,56; mentre la teoria 
per C,H,0 vuole: 


Carbonio 170,59 %, 
Idrogeno 5,88 » 


e per la densità di vapore rapporto all’aria: 4,74. 

Il furfurano è un liquido incoloro mobilissimo , più leggiero 
dell’acqua, di odore etereo gratissimo, che ricorda molto quello del 
cloroformio, bolle a 32°, sotto la pressione di 758 mm. 

Quando vi si avvicina un fuscello di abete bagnato di acido 
cloridrico, questo si colora in verde smeraldo; non dà però rosso pir- 
rolico quando viene in contatto con l’acido cloridrico, ma questo, dopo 
lungo soggiorno, lo decompone, assumendo un colore bruno. 

Nella ipotesi che il furfurano fosse l’anidride di un glicol sco- 
nosciuto, della costituzione HO ---CH=:=CH---CH=:=CH--0H, l’abbiamo 
sottomesso all’azione del pentabromuro di fosforo e del bromo li- 
bero, nella speranza di potere ottenere i composti bromurati: 


4° 6BrCH=:=CH--CH=:=CHBr 
2° Br,CH--CHBr---CHBr--CHBr,, 


cioè il bromuro di butone od il butano esabromurato, od anco, pos- 
sibilmente, il composto C,H,Br,, che forse il Ciamician con Ma- 
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guaghi (4) ottennero insieme al tetrabromuro di butino, dall’azione 
del bromo sui prodotti della distillazione dell’eritrite con acido for- 
mico e dal ioduro di dimetilpirrolidilammonio con idrato potassico. 

Frattanto per l’azione del pentabromuro di fosforo, anche agendo 
alla temperatura di 0°, il furfurano veniva violentemente decom- 
posto, in parte carbonizzandosi, in parte resinificandosi. Gli stessi 
risultati si ebbero col bromo libero. 

Però versando l’acqua di bromo raffreddata a 0° sul furfurano ed 
agitando, essa rapidamente scoloravasi, fornendo solamente tracce 
di un olio bromurato che restava in soluzione e che abbiamo estratto 
da questa agitando con etere ; mentre la maggior parte del furfu- 
rano veniva ossidata. 

La poca quantità del prodotto bromurato, olio pesante con o- 
dore di canfora (quantunque avessimo impiegato più di venti gram- 
mì di furfurano), non ci permise di poterlo analizzare. 

Migliori risultati si ottengono quando si fa agire il bromo in 
soluzione diluita di solfuro di carbonio ; ma quest’ ultima prova 
eseguita con quel poco di furfurano che ci era rimasto, non 
potè fornirci quantità di prodotto da potersi purificare per l’ana- 
lisi. È nostro desiderio di ritornare su questa esperienza, non che 
su quella dell’acqua di bromo, avuto riguardo all’importanza che 
può avere lo studio di tali prodotti bromureti sulla quistione della 
costituzione del gruppo fondamentale del furfurano. 


In quanto poi alle acque cloridriche, portate a secco, pria a bagno 
maria ed in ultimo nel vuoto, sull’acido solforico, esse lasciarono un 
residuo bianco cristallino, costituito in massima parte di cloruro 
ammonico, il quale ripreso parecchie volte con alcool assoluto fornì 
una soluzione alcolica che trattata con altra di cloruro platinico, 
precipitò una sostanza di color giallo-canarino, che non era altro 
che il cloroplatinato di metilammina. Difatti: 

Gr. 0,2824 di sostanza, disseccata a 100°, dopo essere stata cal- 
cinata fornì un residuo di gr. 0,4174 di platino: cioè: per cento: 41,57. 

Il cloroplatinato di metilammina (CH.,N.HC]), PtCl, richiede in 
cento parti; 41,56 di platino. 

Finalmente faremo notare che la massima parte delle sostanze 
che attraversavano l’acqua di bromo venivano completamente ossi- 
date ; tuttavia estraendo con etere la soluzione bromidrica , dopo 


(1) Gazz. Ch. ital. t. XVI, p. 212. 
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averla neutralizzata. con carbonato sodico e distillando l’etere , ab- 
biamo ottenuto delle goccioline oleose di una sostanza bromurata, 
di odore canforico , che per la sua poca quantità non potemmo 
purificare e tanto meno analizzare. 


SULLA COSTITUZIONE DEL GRUPPO FURFURANICO. 
Sintesi dell’ a- naftilamina con anilina e furfurano. 


I. 
HC =CH 


Ammessa pel furfurano la formola vo , esso do- 


C= 
vrebbe comportarsi come gli alcooli ed i glicidi verso i fenoli, gli 
idrocarburi e le ammine aromatiche (4); abbiamo pertanto tentato 
la seguente esperienza. 

Un miscuglio di cloruro di zinco, acido piromucico ed anilina, 
nel rapporto di grammi 40 del primo, gr. 20 del secondo e gr. 30 
di anilina, distribuito in due tubi , che vennero chiusi alla lam- 
pada, l’abbiamo riscaldato per 8 ore a 160°. All’ apertura dei tubi 
notammo una leggiera pressione. 

Il contenuto, massa bruna, dopo averlo stemperato nell’acqua, 
l'abbiamo distillato col vapor d’acqua, con che passò tutta l’anilina 
che non si era combinata; il residuo del pallone, trattato a caldo, 
lasciò sul filtro una sostanza bruna peciosa, la quale, per ripetute 
| cristallizzazioni dall’alcool acquoso e decoloramento con nero ani- 
. male, ci fornì un corpo cristallizzato in piccoli aghi prismatici, fu- 
sibili a 125°, che all’analisi diede numeri vicini a quelli richiesti 
dall’ anilide dell’acido piromucico 


C,H,0.CO.NH.C,I,: 


Gr. 0,2824 di sostanza ci diedero infatti gr. 0,5952 di anidride 
carbonica e gr. 0,4485 di acqua, ciné per cento: 


Carbonio 69,85 
Idrogeno 5,67 


La teoria per C,,H,NO, richiede per cento: 


Carbonio 70,58 
Idrogeno 4,81. 
(1) Liebmann, Berichte vol. XIV, p. 1842; Goldschimdt Ber. XV, 


p. 1429; Louis,B. XVI,p. 105; Prud’homme, Bulletin XXVIII, p. 62; Skraup, 
Monatshefte I. p. 316. 
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La sua natura ci venne confermata dalla saponificazione con 
soluzione bollente alcoolica di potassa, che ci ha fornito anilina ed 
acido piromucico. 

Modificando l’esperienza, in modo di avere il furfurano allo stato 
nascente, ed elevando la temperatura sino a 300°, siamo riusciti 
al ottenere dei risultati decisivi. 

Gr. 20 di acido piromucico, gr. 12 di ossido di calcio, gr. 40 
di cloruro di zinco e gr. 30 di anilina, mescolati intimamente, si 
sono introdotti in tre tubi di vetro robusti che, chiusi alla lampada, 
vennero riscaldati per 12 ore a circa 300°. Aperti i tubi, non ab- 
biamo osservato pressione alcuna; la massa avea preso un colorito 
bruno ed emetteva |’ odore caratteristico della naftilamina ; non 
potendola distaccare dal vetro, abbiamo spezzato questo ed il tutto, 
stemperato nell'acqua alcalinizzata con potassa caustica, fu trattato 
ripetutamente con etere. J.’ estratto etereo, filtrato e distillato, la- 
sciò, come residuo, un liquido bruno semisolido che fu sottoposto 
alla distillazione. La maggior parte passò tra 170-200° (anilina), 
quindi il termometro salì rapidamente, ed abbiamo raccolto un’al- 
tra frazione fra 290-310° , la quale si rapprese in una massa cri- 
stallina. Non tentammo purificarla per cristallizzazione , stante la 
poca quantità di essa, ma una parte l'abbiamo trasformato in clo- 
roplatinato, precipitando la sua soluzione. alcoolica, addizionata di 
gocce di acido cloridrico , con cloruro platinico e lavando il pre- 
cipitato con etere. 

Il cloroplatinato si presentava come una polvere cristallina, 
giallo-bruna, insolubile in acqua, alcool ed etere. 

Una determinazione di platino nella sostanza seccata a 2005 
ci ha fornito i seguenti numeri: 

Gr. 0,8154 di sostanza diedero gr. 0,0895 di platino, cioè 
per cento: 

Pi 28,39; 


Il cloroplatinato di naftilamina (C,Hl;gN.HCl), richiede per 100: 
Pt 28,22. 


Onde meglio identificare questa base abbiamo fatte le seguenti 
reazioni: 

Una soluzione alcoolica di essa, per aggiunta di alcune gocce 
di soluzione alcoolica di acido nitroso, prese una colorazione gialla 
e per addizione poi di acido cloridrico assunse un colorito rossa 
fucsina. 
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Dopo ciò possiamo conchiudere che questo prodotto della rea- 
‘zione fra l’anilina ed il furfurano, allo stato nascente, in presenza 
di cloruro di zinco, non è che a-naftilamina. 

Tale condensazione, con eliminazione di II,0 , rischiara suf- 
ficientemente la struttura atomica del furfurano; poichè la forma- 
zione della naftilamina si spiega nel modo più naturale, quando si 











HC=:=CH 
ammetta, per il furfurano, la costituzione sopraindicata I. | >O, 
HC=:=CH 
per la seguente equazione: 
CH CH CH CH 
N PAD IN. LON 
4 Nk "NO A 
HG pi oH cH € ‘cH 
iO i i di + 48,0; 
HC |HiC CH CH C CI 
NU 7 N Ne 
CH C.NH, CH CNH, 
mentre se al furfurano si desse l’altra costituzione , con una ca- 
CH--CH 


tena chiusa fra i quattro atomi di carbonio II. O, una tale 


i 
CH--CH” 
reazione potrebbe spiegarsi , solo, ammettendo una scissione nel 
gruppo furfuranico ed una disposizione diversa dei legami fra gli 
atomi di carbonio ; quando in questo caso, sarebbe da prevedersi 
piuttosto la formazione di un altro composto, che possiamo espri- 
mere con quest’altro schema: 
CH CH 

can A 

ca ci 

HUGH" HG CH cil--CH--G CH sà 
BS % 

C.NH, ‘n, l 
cioè di una tetrolanilina. 

L’esperienze di Hill (4) sull’ossidazione dell’acido piromucico 
(per mezzo dell’acqua di bromo e dell’acido solforico diluito e bol- 
lente) in acido fumarico, come bene osserva lo stesso sperimenta- 
tore , conferma che i quattro atomi che costituiscono il nucleo 
carbonico del furfurano, non devono essere chiusi a catena, altri- 
menti non così facilmente si sarebbe potuto ottenere l'ossidazione, 


(1) Berichte, XVI, 1830. 
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ma disposti bensì come abbiamo indicato nella formola I, c in questo | 
caso l'ossidazione sarebbe graficamente rappresentata collo schema: 


: 
SOR! HC~-Co 

| )0+80 = Si, 
=" HC—co 
dà OH 


ove i due atomi di carbonio legati all’atomo di ossigeno, ‘entrando 
in combinazione, si staccano per una valenza da uno dei due le- 
gami cheaveano coll’atomo di carbonio vicino, e le due valenze rimaste 


HC -- 
libere, o si saldano fra loro, formando il gruppo i . ,0restano in 
HC-- 


HÒ--- 
1 


aspettativa , come certi chimici ammettono nel discutere sulla 


L) 

I 
costituzione dell’acido maleico rispetto al fumarico. 

L'osservazione del Ciamician che, per le relazioni dell’ acido e 

dell’amide maleica col pirrolo, si debba piuttosto assegnare a que- 
st’ ultimo la formola II, con i quattro atomi di carbonio tra loro 
disposti a catena chiusa, non ci sembra abbastanza giustificata, 
poichè tutt’ ora non è provato che l’isomeria degli acidi maleico 
e fumarico sia un isomeria fisica, analoga a quella degli acidi tar- 
trici, ed ancorchè così fosse. nella riduzione dei due carbonili, 
rimanendo a ciascuno dei loro atomi di carbonio una valenza li- 
bera, è più facile (nel campo della ipotesi) ammettere che l’equi- 
librio di ciascun atomo di carbonio venga ristabilito coll’atomo di 
carbonio con cui si trova in relazione diretta, anzichè con quello 
da cui é staccato: 


0 
h HOH 
HC—C \ HC==CH, 
i )NE+6H= | SNH 
HO—C HU=:=CH/ 
i HOH 
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E di maggior peso l'osservazione dedotta dal fatto che il pirrolo, 
mentre addiziona facilmente due atomi d’ idrogeno per trasfor- 
marsi in pirrolina, è poi molto più resistente alla successiva ridu- 
zione per convertirsi in pirrolidina, per ammettere la struttura: 


HC-.-CH HC=CH 
NN flinvece della ! NH 
HUGH’ HÈ=CH 
H. I, 


Pur nondimeno questo fatto isolato non si può imporre sulle 
prove finora accumulate in favore della formola I, tanto più che ad 
esso può darsi un’ interpetrazione più semplice, nell’ ammettere che 
la riduzione non avvenendo in un solo tempo, i prodotti graduali 
di essa possano essere meno disposti all’ulteriore riduzione. 


CONCLUSIONI 


Dalle esperienze sopra descritte possiamo dedurre: 

4. Che è dimostrata l’identità del gruppo fondamentale « C,H,» 
del furfurano e del pirrolo. 

2. Che questo nucleo fondamentale «C,H,» deve avere l’aggrup- 

i 
pamento atomico Hl==CH---CH=:=CI!, che viene chiuso a catena, 
rispettivamente, da un atomo di ossigeno, nel furfurano, e dal 
gruppo imidico nel pirrolo, come ha provato la sintesi della naftil- 
amina per mezzo del furfurano e dell’anilina. 

8. Che il furfurano, pel fatto della sua condensazione col nu- 
cleo benzinico, eliminando acqua, come avviene con gli alcoli e coi 
glicidi verso i fenol, gli idrocarburi e le amine aromatiche (4), 
deve ritenersi un glicide o meglio un anidride del glicol scono- 
sciuto HO---CH=:=CH---CH=:=CH--OH. 

4. Che la metilammina, ritrovata tra i prodotti della distilla- 
zione secca dell’acido piromucico, non deve considerarsi come un pro- 
dotto naturale della reazione, ma sibbene originata dalla carboniz- 
zazione di quella porzione di sostanza che, in vicinanza delle pareti 
della storta, risentiva dippiù l’azione del calore. 

Prima di por fine alla presente comunicazione facciamo notare, 


(1) Vedi loco citato. 
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che tutt'ora mancano nella serie del furfurano dei composti interes- 
santi, come acetoni, dicarboacidi ecc. e prodotti isomerici, para- 
gonabili ai corrispondenti del pirrolo (tanto arricchito dal Ciami- 
cian) e del tiofene, composti che potrebbero dimostrare vieppiù l’a- 
nalogia tra queste tre interessantissime sostanze; e che noi, a que- 
sto scopo, siamo in corso di prepararne qualcuno dei più importanti. 
Palermo; Istituto Chimico, novembre 1886. 


Sulla trasformazione dei derivati cuminici in cimenici 
e reciprocamente. 


Risposta a Widman; 


di .M. FILETI. 





Nella memoria pubblicata nel fascicolo 6° di questa Gazzetta, 
immediatamente dopo di avere enunciato la mia opinione sulla trasfor- 
mazione dei composti cuminici in cimenici e reciprocamente, scrissi 
a p. 807: so benissimo che delle obiezioni possano farsi al mio modo 
di vedere; però, mentre prevedevo alcuni degli appunti che il Wid- 
man ora mi muove (1), non me ne sarei aspettati taluni altri con- 
tenuti nella stessa memoria, perchè riguardanti idee che non ho 
avute, cose che non ho scritte: chi leggesse la critica del Widman 
senza prendere prima cognizione del mio scritto sopracitato , cre- 
derebbe che, tra le altre, io avessi asserito cose che in realtà non 
ho nemmeno pensato. 

Anzituttofconoscevo perfettamente il significato della parola 
predisporre prima che il Widman me ne desse ora la spicgazione; 
se io dissi che questa parola non corrisponde bene ai falti*è per- 
chè, nel maggior numero dei casi, il gruppo carbossile, p. e., non 
si limita solo a comunicare al gruppo propilico normale una forte 
tendenza a trasformarsi in isopropile. ma provoca immediatamente 
e nell'atto della sua formazione la sopradetta trasformazione. In- 
vero noi conosciamo pochissimi esempi in cui una reazione che av- 
viene fuori del gruppo influenzante, come nitrazione, riduzione ecc. 
determini col fatto la trasformazione molecolare”del propile che si 
trova nella posizione para relativamente al primo , ma nel mag- 
giorFnumero dei casi (acido cuminico dal cimene per ossidazione 
nell’organismo o all’aria in presenza di idrato sodico, cimene dal. 


(1) Berichte, XIX, 2781. 
68 
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l’alcool cuminico, acido ossicuminico (p. f. 93°) dal carvacrol per 
fusione con potassa, acido ossicuminico (p. f. 144-443°) dal timol 
per fusione con potassa, acido ossiisopropilsolfobenzoico dall’acido ci- 
mensolforico per l’azione del permanganato, acido ossisopropilben- 
zoico dal cimene con permanganato, acidi cloro- e bromocuminici 
dal cloro- e bromocimene con l’acido nitrico, ecc...) la detta tra- 
sformazione molecolare ha luogo nell'atto o nel momento in cui il 
gruppo influenzante si forma. 

Dissi che essa avviene proprio duranie la trasformazione di 
COOH o COI in CH, e reciprocamente, perchè osservai che quando 
questi gruppi entrano nella molecola belli e formati (come nel caso 
delle sintesi dell’ isocimene e dell’acido para-n-propilbenzoico) 0, 
in altre parole, quando non si formano per trasformazione di un 
gruppo preesistente (CH, in COOH ecc...), non determinano la tra- 
sformazione molecolare nel propile. Ammetto che in tal caso pos- 
sano sopra di questo esercifare influenza, che possano predisporlo 
in un senso piuttosto che in un altro e che quando le circostanze 
saranno propizie, cioè quando |’ equilibrio molecolare sarà conve- 
nientemente turbato (nitrazione, ecc.), la trasformazione potrà avere 
luogo; ma il fatto è che nei due esempi di sintesi da me addotti, 
. gli unici sui quali ogni dubbio è fimpossibile , la trasformazione 
molecolare non ha luogo, mentre essa avviene immediatamente (co- 
me nei numerosi casi prima citati) durante la trasformazione del 
GI, in COOH ecc....—Del resto mi sembra molto naturale ammet- 
tere che quando, a causa di un’azione chimica in virtù della quale 
un aggruppamento atomico (p. e. metile) nella posizione para re- 
lativamente a un gruppo propilico, si trasforma in un’altro gruppo 
(p. e. carbossile) capace di influenzare o predisporre il gruppo 
propilico in modo contrario al primo, l'equilibrio molecolare é 
fortemente turbato, pel fatto stesso dell’azione chimica, esso dovrà, 
mi sembra, ristabilirsi nel modo più stabile e più naturale ; co- 
sicchè parmi che se un metile si trasforma in carbossile , questo 
comunicando, sin dall’istante nel quale si forma, forte tendenza al 
propile normale a trasformarsi in isopropile ed essendo ancora , 
cioè durante la reazione, turbato l'equilibrio molecolare, la trasfor- 
mazione in isopropile dovrà avere immediatamente luogo. Dovrebbe 
poi esser considerato come eccezione alla regola qualche raro anzi 
rarissimo caso che si conosce, nel quale la trasformazione non ha 
luogo immediatamente, come nella formazione dell’ acido para-n- 
propilbenzoico dalla dipropilbenzina ; allora ammetto anch’ io che 
in quest’acido il carbossile influenza in tal modo il propile nor- 
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male, che, quando le circostanze saranno propizie, avverrà la tra- 
sformazione in isopropile. 

Il Widman mi fa osservare che la trasformazione molecolare 
nell’acido cumenilacrilico avviene durante la nitrazione senza che 
il gruppo presente nella posizione para prenda parte în qualche 
modo alla reazione (p. 2783) e crede di trovare in ciò un argo- 
mento contrario al mio modo di vedere. Questa osservazione è su- 
perflua , perchè io non ho mai asserito il contrario: dicendo che 
i cambiamenti del metile in carbossile ecc... provocano la trasfor- 
mazione molecolare nel gruppo propilico, non pensai e non scrissi 
di escludere che essa possa avere luogo anche per altre cause, anzi 
ammisi con lui che .nella nitrazione dell’ acido cumenilacrilico sì 
formano due nitroacidi, i quali differiscono per la natura del gruppo 
propilico. Egli dice inoltre che io non ho distinto rigorosamente 
ciò che è provato da ciò che è opinione; a me pare di non meri- 
tare quest’accusa, poichè tutte le volte che le conclusioni da me 
tirate non scaturivano direttamente da fatti dimostrati ma erano 
fondate sulle analogie, le accennai con molfa riserba, come opinione, 
come argomento di discussione e mai come fatto accertato. 

So p. e. che non è direttamente dimostrato che l’alcool cumi- 
nico contenga |’ isopropile, ma ciò non pertanto credo che si 
possa ammetterlo ; lo stesso Widman dice a p. 2783 della citata 
memoria che per arrivare ad una sicura conoscenza delle trasfor- 
mazioni nel gruppo propilico é necessario partire dalla presuppo- 
sizione che due corpi che sono tra loro in una connessione gene- 
tica contengano lo stesso gruppo propilico, se per mezzo di osser- 
vazioni sperimentali non si è potuto constatare che la trasforma- 
zione ha veramente avuto luogo; or l'alcool cuminico si produce, 
assieme all’acido corrispondente, nell’azione della potassa alcoolica 
sull’aldeide cuminica, e poichè tanto questa quanto I’ acido con- 
tengono |’ isopropile , mi sembrava c mi sembra tuttora naturale 
l'’ammettere che anche l'alcool cuminico contenga l’isopropile, mal- 
grado che ciò non sia dimostrato în modo diretto. 

Il cloruro di cumile si ottiene tanto da un derivato isopropi- 
lico (alcool cuminico) che da uno propilico (cimene): una trasfor- 
mazione nel gruppo propilico in uno dei due casi deve dunque 
avvenire; c poichè, come dissi a p. 305 della mia memoria , non 
conosciamo nessuna esperienza che ci dimostri direttamente che 
il cloro sostituendo |’ idrogeno del metile cagioni la trasformazione 
del propile in isopropile, credo più logico ammettere che il cloruro 
di cumile contenga il propile normale , che cioè la trasposizione 
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avvenga nell’alcool cuminico, per la sostituzione del cloro all’ ossi- 
drile; non asserisco però che ciò sia sperimentalmente dimostrato. 

Il Widman dice che alle ricerche di ossidazione da me de- 
scritte non può dare nessun peso, per quanto riguarda la questione 
della natura del gruppo propilico , poichè il gruppo che, relativa- 
mente a questo, si trova nella posizione para si è ossidato e tras- 
formato in carbossile. Ma anche questo appunto non ha ragione 
di essere, poichè precisamente per la ragione detta dal Widman, 
io non potei tirare alcuna conclusione. Il mio scopo era quello di 
cercare se i corpi in esame potevano idrossilarsi o no restando , 
bene inteso, inallerato il gruppo presente nella posizione para, ciò 
che non fu il caso c quindi non potei da quelle esperienze nulla 
concludere sulla natura del gruppo propilico; difatti a p. 806 scrissi: 
è bensì vero che io non potei idrossilare questi acidi senza tra- 
sformare le loro catene laterali in COOH..... ma in ogni caso que- 
ste esperienze, se non confermano , non negano la natura isopro- 
pilica del C,H,. 

Le sole obbiezioni di qualche importanza che mi fa il Widman 
e che io prevedevo sono la formazione dell'acido n-propilbenzoico 
dalla ossidazione della dipropilbenzina e la probabilità dell’esistenza 
dell’isopropile nell’acido cumenilacrilico. 

In quanto alla prima non è necessario ammettere che, in 
generale, pel fatto della formazione di COOH la trasformazione del 
propile normale in isopropile avvenga completamente. essendo suf- 
ficiente che il prodotto principale della reazione sia un composto 
cuminico; il fatto dell’ossidazione della dipropilbenzina non costi- 
tuirebbe dunque un’obbiezione, se accanto all’acido n-propilbenzoico 
si formasse anche acido cuminico. Ora il Widman per interpretare 
a modo suo il fenomeno suppone (1) che |’ acido cuminico si sia 
formato e che poi sia stato distrutto dall’acido nitrico: se così fosse 
la reazione sarebbe tanto bene spiegata col suo modo di vedere 
quanto col mio, ma in verità 10 non credo che si possa senza ul- 
teriori prove ammettere la sparizione completa dell'acido cuminico, 
quando specialmente non si rinviene dell'acido tereftalico, e quindi 
sembrami anche viziosa e assai stentata la interpretazione di Wid- 
man. Mi pare che questo urico caso dovrebbe riguardarsi come 
poco chiaro, ma non sufficiente a fare abbandonare una opinione 
che spiega un gran numero di fatti. 

In quanto poi alla probabilità da me manifestata che il nitroa- 


(1) Berichte, XIX, 279. 
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cido fusibile a 122-128° contenga l’isopropile (e quindi il cumenil- 
acrilico e il suo nitroderivato, il propile) non ho, è vero , espe- 
rienze dirette che la sostengano ; ma certamente il fatto che esso 
con permanganato potassico , oltre al prodotto di idrossilazione 
(p. f. 168°), dà una piccola quantità di acido nitro- n-propilben- 
zoico (p. f. 156-157°,5), non mi sembra da solo sufficiente a farmi 
ritenere come dimostrato che 1’ acido fusibile a 122-128° contenga 
il propile. Difatti, siccome è evidente che i processi di ossidazione, 
nitrazione , ecc.... debbano cagionare un profondo perturbamento 
molecolare, durante il quale i gruppi propilici si possono trasfor- 
mare l’uno nell’altro per costituire il nuovo edifizio molecolare, io 
non trovai nessuna difficoltà ad ammettere che, nel caso presente 
e proprio durante l’ossidazione, si sia formato, accanto al prodotto 
principale e prevedibile della reazione (derivato isopropilico), una 
piccola quantità di un composto propilico, nel quale perciò gli a- 
tomi non si trovano nella posizione di equilibrio più naturale. 
Questo ragionamento mi sembrava ammissibile, poichè nella sua 
memoria (Berichte XIX, 275) il Widman diceva che l’acido fusi- 
hile a 122-128° gli aveva fornito con permanganato potassico, in 
soluzione fortemente alcalina, piccola quantità del derivato propi- 
lico, mentre ora a p. 2783 scrive che questo si forma in conside- 
revole quantità. 

Voglio ancora aggiungere una osservazione ; secondo Widman 
il residuo dell’acido acrilico predispone alla formazione del propile 
normale, e ciò non pertanto non avviene trasposizione, nemmeno 
in tracce, quando, colla reazione di Perkin, si forma dall’aldeide 
cuminica l’acido cumenilacrilico, probabilmente perché le circostanze 
per una trasposizione (cioè la formazione del gruppo predisponente) 
non sono adatte (p. 2783); e sia pure. Nella nitrazione però il 
Widman trova le circostanze adatte per la trasposizione, la quale ha 
difatti luogo, e assieme al prodotto principale della reazione (acido 
ortonitrocumenilacrilico) e all’acido paranitrocinnamico, si forma , 
soltanto, il 3 °/, (4) dell'acido fusibile a 122-128°; ore, se nella ni- 
trazione vi sono le circostanze adatte per la trasposizione moleco- 
lare, perchè questa avviene in minima proporzione tanto da for- 
marsi solo il 3 %/, di composto propilico normale , di quello cioè 
nel quale l’equilibrio molecolare è il più stabile e naturale poichè, 
secondo lo stesso Widman, il residuo dell’acido acrilico sta nel mi- 
glior modo col propile normale? Secondo me è più razionale am- 


(1) Berichte XIX, 259. 
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mettere che la trasformazione di isopropile in propile sia avvenuta 
durante la trasffrmazione dell’ aldeide cuminica in acido cumenil- 
acrilico , che questo contenga perciò il propile il quale sta nel mi- 
glior modo col residuo dell’acido acrilico, e che poi durante la ni- 
trazione si sia formata, accanto al prodotto principale (contenente 
ancora il propile) e all’acido nitrocinamico , una piccola quantità 
(il 3 °/,) di un composto isopropilico (l’acido fusibile a 222-123°), 
in cui gli atomi sono in posizione di cquilibrio meno naturale che 
nel prodotto principale della reazione, cioè nel composto pfopilico 
corrispondente. 

In ogni modo, ripeto, non ho prove sperimentali e dirette sul 
riguardo, ma la trasformazione dell’acido cumenilacrilico in acido 
para-n-propilidrocinnamico (cumenilpropionico di Perkin) fatta re- 
centissimamente da Widman stesso (4), abbenchè non getti nuo- 
va luce sulla natura del gruppo propilico nell’acido cumenilacrilico, 
non viene certamente ad appoggiare la sua ipotesi dell' esistenza 
dell’isopropile in esso acido; in questo ultimo lavoro del Widman 
si trova però la conferma sperimentale di quanto, guidato dal mio 
modo dì vedere, io avevo supposto ed annunciato nella avanti ci- 
tata memoria, cioè che |’ acido cumenilpropionico di Perkin con- 
tiene il propile normale. 

Il Widman finisce la sua memoria chiedendo che lo si lasci 
lavorare un certo tempo sulle condizioni delle trasformazioni nel 
gruppo propilico ; io da parte mia dichiaro che non sono dirctta- 
mente occupato con questo argomento, ma che dal 1874 lavoro at- 
torno alle serie cuminica e cimenica e che nel mio laboratorio an- 
che alcuni dei miei assistenti si sono occupati di ricerche sul ci- 
mene, della sua trasformazione nel cloruro di cumile, ecc., ciò può 
chiaramente vedersi consultando i vari volumi della Gazzetta Chi- 
mica o anche i Berichte, dove tutte le memorie si trovano nei sunti. 
Sembra però che Widman non conoscesse ciò, e difatti a p. 2579 
del vol. XVI dei Berichtc descrive come nuovo l’acido acetilamido- 
cuminico che io avevo preparato già nel 1880 (2). Dichiaro però 
nello stesso tempo che se, continuando i miei lavori, mi imbhat- 
terò in casi di trasformazioni nel gruppo propilico che vengono a 
rischiarare la questione non potrò tacerli. Io annunciai nel 1884 
la mia opinione sull’argomento, cioè senza aver conoscenza della co- 
municazione fatta da Widman, pochi mesi prima, all'Accademia 
delle Scienze di Stocolma; evidentemente, quando questi poi nel cor- 


(1) Berichte XIX, 2769. 
(2) Gazz. Chim. XI, 18; Berichte XIV, 520. 
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rente anno (Berichte 1886, 251) pubblicò per esteso la sua me- 
moria, io non dovevo e non volli astenermi dal manifestare le mie 
vedute in modo più ampio che non avessi fatto nel 1884, ed a tal 
uopo presi le mossc dal sopracitato lavoro del Widman. Tanto più 
ne avevo il diritto che, lavorando in quel tempo col bromocimene 
e col clorocimene , ero riuscito a trasformarli negli acidi bromo- 
e clorocuminici. al 

Torino. Laboratorio di Chimica della R Universita. Dicembre 1886. 
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Sopra alcune trasformazioni che avvengono nelle acque 
per lo sviluppo dei batteri; 


ricerche del Dr. T. LEONE. 


Con un precedente lavoro (4), io aveva dimostrato che i micro- 
organismi nelle acque potabili possono accrescersi rapidamente 
ancora quando le sostanze nutritive vi si trovino nelle minime 
proporzioni. Come esempio io aveva riportato i risultati ottenuti 
speriment@ndo con l’acqua Mangfall di Monaco. 

Quest’acqua, che può considerarsi come tipo delle acque pota- 
bili purissime, non contenendo tracce di nitrati, nitriti e sali am- 
moniacali, non lasciando che un residuo di appena 284 milligram- 
mi per litro e contenendo una quantità di sostanza organica cor- 
rispondente per litro a soltanto 0,99 milligr. di ossigeno, quest’ac- 
qua costituiva tale mezzo nutritivo , che la quantità dei micror- 
ganismi raggiungeva, in cinque giorni, le proporzioni di mezzo mi- 
lione per cc., mentre l’ acqua primitivamente non contenevane che 
circa cinque per centimetro cubo. : 

Aveva dimostrato altresì che questo rapido accrescimento dei 
microrganismi nelle acque ha un limite e che al di là di questo 
limite la quantità dei microrganismi incomincia gradatamente a de- 
crescere. 

Per l’acqua Mangfall di Monaco, sperimentata nelle condizioni 
dette nella mia precedente pubblicazione, questo limite cadeva tra 
il 5° ed il 6° giorno. In seguito la quantità dei microrganismi si 
riscontrava in proporzioni minori. Al 40° giorno essa, da mezzo 
milione per centimetro cubo, era discesa a circa 300000, dopo un 


(1) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 1885, p. 736, Archiv. 
fir Hygiene 1886, p. 168 e Gazzetta Chim. ital. t. XV. 
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mese a circa 120000, sino a che , dopo sei mesi, l’acqua non ne 
conteneva che un numero sparutissimo. 

Questa estrema variazione della quantità dei microrganismi 
nelle acque deve lasciare ammettere come, in pochi giorni, le con- 
dizioni igieniche di un’acqua possano essere facilmente variabili. 

Le condizioni igieniche dell’acqua Mangfall di Monaco, cinque 
giorni dopo di essere stata attinta , non potranno certamente es- 
sere’ considerate identiche con quelle nelle quali si trovava non 
appena usciva dalla sua sorgente: certamente non perchè il mezzo 
milione di microrganismi per cent. cubo, che essa contiene al 5° 
giorno, siano per loro stessi maggiormente da temersi che i cin- 
que microrganismi per cent. cubo che essa conteneva allf sua sor- 
gente (non appartenendo questi microrganismi che alle stesse specie 
di quelle contenute originalmente nell’acqua) ma perchè il numero 
straordinario dei microrganismi può considerarsi come un indice 
che le sostanze organiche contenute nell’acqua sono, per lo meno, 
in un periodo di profonda decomposizione. 

Fra i prodotti di decomposizione delle sostanze organiche nelle 
acque vi sarà certantemente ammoniaca e basi organiche , vi sa- 
ranno ancora deifprodotti nitrici, nitrosi etc. oltre po? ad altre 
sostanze organiche acide od indifferenti, sulla natura delle quali si- 
nora non ci è dato di potere giudicare per l’insufficienza dei metodi 
dei quali tuttora dispone la Scienza. 

Con queste nuove ricerche io mi proposi di studiare l’anda- 
mento della decomposizione delle sostanze organiche per lo sviluppo 
dei batteri. Fermai la mia attenzione specialmente sui prodotti a- 
zotati: ammoniaca, acido nitroso ed acido nitrico. 

Anzi tutto volli esaminare se la sostanza organica contenuta 
nelle acque venisse, per lo sviluppo dei batteri, ad essere quanti- 
tativamente modificata. 

Per avere quantità apprezzabili di sostanza PRC e poterne 
meglio seguire l’andamento del fenomeno introdussi- artificialmente 
nell'acqua delle sostanze organiche e meglio, per vie più facilitare 
lo accrescimento dei batteri, versai nell’acqua distillata qualche goc- 
cia di gelatina nutritiva. 

Il dosamento della sostanza organica veniva fatto per mezzo di 


una soluzione di permanganato potassico e secondo le in- 


N 
100 
dicazioni di Kubel. 

Per le esperienze delle quali io riferisco i risultati versai, in 


una massa di acqua di circa sei litri, parecchie gocce di gelatina 
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nutritiva. La quantità di gelatina versata fu tale che 100 c.c. di 


quest’acqua abbisognavano 8,4 c.c. della soluzione on di perman- 
ganato potassico. 

In quest’acqua, che lasciai abbandonata alla temperatura del- 
l’ambiente, 12-18°, dosai nei giorni successivi la quantità della so- 
stanza organica sempre col metodo di Kubel e mettendomi nelle 
medesime condizioni nelle quali mi ero messo nella prima deter- 
minazione. 

Ebbi i seguenti risultati: 


100 c.c. di acqua abbisognavano nel 41° giorno 8,4 cc. della so- 


luzione N di camaleonte. 


100 
Dopo tre giorni ne abbisognavano 7,3 c.c. 
» 6 » > > 1, C.c. 
» 40 » > > 4, Ce 
» 45 > > » 3,3 C.C. 
» 22 » » > 2,6 c.c. 


Come si vede la quantità della sostanza organica andava dimi- 
nuendo o per lo meno una quantità che, dopo 22 giorni, corrispon- 
deva ai due terzi di quella primitiva non veniva più ad essere sve- 
lata dal permanganato potassico. 

Per la spiegazione di questo fatto può ammettersi che, dalla 
decomposizione della sostanza organica, siansi formati prodotti non 
ossidabili dal permanganato potassico in quelle condizioni; però 
anche una buona parte della sostanza organica non veniva più a 
manifestarsi col permanganato potassico pel fatto che, durante l’e- 
sperienze, andava a depositarsi nel fondo del vase, formando soli- 
damente attaccato un sottilissimo strato, della sostanza organica che, 
con molta probabilità, in gran parte era dovuta ai microrganismi 
che non avevano più vita. È fuor di dubbio però che una parte 
della sostanza organica che non fu apprezzabile più col permanga- 
nato potassico si era trasformata in prodotti inorganici. Constatai 
infatti durante le esperienze dapprincipio la presenza dell’ammo- 
niaca ce poi quella dei prodotti nitrosi e nitrici, nel mentre che 
l’acqua primitiva non contenevane tracce, constatai inoltre un no- 
tevole aumento nell’ acido carbonico. Una parte quindi dell’azoto 
e del carbonio organico erasi trasformata in azoto ed in carbonio 
inorganico. 

Che tutte queste trasformazioni erano avvenute per lo sviluppo 
dei batteri io ebbi cura di provarlo sperimentalmente. Una porzione 
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della medesima acqua rimaneva infatti inalterata quando, dopo di 
essere stata col calore a 100° sterilizzata , si conservava in un re- 
cipiente nel quale s’impediva l’accesso dei batteri. 

Sulla comparsa dell’ammoniaca, dell’acido nitroso e dell'acido 
nitrico institui le seguenti ricerche particolari. 

Ammoniaca. Per constatare la presenza dell’ammoniaca ado- 
perai il reattivo di Nessler. In caso di dubbi feci la prova compa- 
rativa con l’acqua purissima, 

Ad un litro di acqua aggiunsi una sola goccia di gelatina , 
100 c. c. di quest’ acqua così preparata non abbisognavano , per 
l’ ossidazione della sostanza organica, che appena 0,6 c.c. della 
soluzione DE di permanganato potassico. 

E superfluo il dire che in quest’acqua, non appena preparata, 
si ebbe l’avvertenza di constatare la reazione negativa per l’ammo- 
niaca. Messa indi in riposo, alla temperatura dell’ambiente, 12-18°, 
dopo $ giorni fu constatato, col reattivo di Nessler, la presenza 
dell’ammoniaca che manifestavasi con una leggera colorazione gialla 
del liquido; dopo 4-3 giorni la colorazione divenne più intensa sino 
a che, dopo 10-42 giorni, si osservò un abbondante precipitato. Con- 
tinuando |’ esperienza però mi accorsi che la quantità dell’ammoniaca, 
dopo avere raggiunto un massimo, incominciava a decrescere. Questo 
massimo, nelle condizioni nelle quali io sperimentai, cadde tra il 15° 
ed il 16° giorno. In seguito la quantità d’ammoniaca andò sempre 
decrescendo sino a che, dopo circa 25 giorni, scomparve del tutto. 

Acido nitroso. Per la ricerca dell’acido nitroso adoperai la rea- 
zione di Griess coll’acido solfanilico e la naftilammina, anche qui, 
nel caso di una dubbia reazione, facevo la prova comparativa con 
l’acqua purissima. 

Un litro di acqua, a cui fu aggiunta una goccia di gelatina 
nutritiva , fu abbandonata a se stessa. Dopo 2-3 giorni di riposo 
comparve, al solito, l’ammoniaca che andò crescendo nei giorni suc- 
cessivi sino a circa il 415° giorno. 

Al 46° giorno fu notata la reazione dell’acido nitroso che nei 
giorni successivi diventava più intensa, quella dell'ammoniaca invece 
diminuiva. Dopo circa 25 giorni la reazione dell’acido nitroso era 
nella massima intensità mentre quella dell’ ammoniaca era del tutto 
scomparsa. In seguito l’acido nitroso andò diminuendo sino a che 
dopo circa 85 giorni anch'esso scomparve del tutto e nell'acqua non 
si potè constatare altro che la presenza dell'acido nitrico con la rea- 
zione di Kopp (con la difenilamina) 


° 
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Per la vita dei batteri adunque la sostanza organica contenuta 
nelle acque nel decomporsi produce ammoniaca. In un 2° periodo 
l’ammoniaca viene trasformata in prodotti nitrosi i quali alla loro 
volta producono acido nitrico. 

E questo un fatto costante che ho verificato in molte condizioni 
e sperimentando con diversi batteri. Sia in vasi aperti e conte- 
nenti varie specie di batteri, sia in vasi chiusi con bambagia e con- 
tenenti una sola specie ho sempre ottenuto i medesimi risultati cioè: 
produzione di ammoniaca, ossidazione dell’ammoniaca in acido ni- 
troso e nitrico. 

Relativamente all’ossidazione dell’ammoniaca si può siumnetiare 
dunque che molti sono i microrganismi che hanno la proprieta di 
nitrificare. E stato ammesso però, massime in questi ultimi tempi, 
che alcuni microrganismi godono invece della proprietà inversa, di 
ridurre cioè i nitrati in nitriti ed in ammoniaca ; di modo cha si 
possa ammettere l’esistenza dei microrganismi ossidanti c dei mi- 
crorganismi riducenti. ° 

Nel corso delle mie esperienze ho avuto occasione di constatare 
che quei microrganismi, che possano vivere nelle condizioni op- 
portune, hanno tutti più o meno la proprietà nitrificante o QUELA 
di distruggere i nitrati. 

Le esperienze, che mi hanno condotto a questa conclusione, 
sono le seguenti: 

Abbandonata a se stessa, in un vaso aperto, dell’acqua distil- 
lata, a cui erano state aggiunte alcune gocce di gelatina nutritiva, 
comparve, come al solito al 2° giorno, l'’ammoniaca che andò cre- 
scendo nei giorni successivi sino a che raggiunse un massimo In 
seguito comparve l’acido nitroso che andava anche crescendo a spese 
dell’ammoniaca. 

Ora, nel mentre avveniva questa trasformazione dell’am moniaca 
in acido nitroso, io aggiunsi altre gocce di gelatina nutritiva. La 
presenza di queste gocce di gelatina fece arrestare la ‘nitrificazione 
mon solo, ma anche i prodotti nitrosi o nitrici che si erano formati, 
dopo tre, quattro giorni, scomparvero. 

Aggiungendo altre gocce di gelatina la nitrificazione non ebbe 
più luogo non solo, ma aggiungendo contemporaneamente del ni- 
trato potassico questo dopo un paio di giorni veniva ridotto. Da 
questa riduzione formavasi acido nitroso il quale, nei giorni suc- 
cessivi, veniva trasformato in ammoniaca od anche assimilato ; 
sicchè dopo parecchi giorni (trattandosi di soluzioni diluitissime 
di nitrato potassico) ogni traccia di acido nitrico o nitroso era 


scomparsa. 
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Non aggiungendo altra gelatina, dopo parecchi giorni, si ripri- 
stinava la nitrificazione dell’ammoniaca che erasi prodotta. 

Risulta adunque da queste esperienze che quando i microrga- 
nismi vivono in un mezzo ove c’è della sostanza organica, quale 
è la gelatina nutritiva adatta per il loro rapido sviluppo, non av- 
viene affatto nitrificazione anzi se, in queste condizioni, si aggiun- 
gono dei nitrati, questi vengono ridotti in nitriti i quali alla loro 
volta si trasformano in ammoniaca o vengono anche assimilati. 

Invece quando la gelatina è stata decomposta ha luogo la nitri- 
ficazione dell’ammoniaca prodottasi. 

Per togliere ogni dubbio che uno stesso batterio può realmente 
avere, secondo le condizioni, la proprietà di produrre o di decom- 
porre i nitrati, ho sperimentato con culture purissime che misi a 
vivere nell’acqua sterilizzata contenuta in palloni chiusi con turac- 
cioli di bambagia. 

Ora in quelle condizioni e prendendo tutte le precauzioni pre- 
scritte sperimentando con culture isolate io feci, a mio piacimento, 
funzionare quei batteri o come nitrificatori o come riduttori. 

In presenza della gelatina nutritiva l’acido nitrico o nitroso 
veniva distrutto mentre quando la gelatina erasi consumata inco- 
minciava la nitrificazione dell’ammoniaca che si era prodotta. 

Dopo ciò è facile dare un’accettabile spiegazione ad alcuni fatti 
recentemente osservati dai dottori Celli e Marino-Zuco relativamente 
alla nitrificazione. 

Rammento le ricerche dei Dr. Celli e Marino riportando il se- 
guente tratto della loro memoria (4)... . « non tutti i germi 
« sono capaci di promuoverla (la ,nitrificazione), ma fra loro al- 
« cuni che rammoliscono la gelatina nutritiva quando siano ver- 
« sati sulla sabbia in culture liquefatte non solo non producono 
« nitrati, ma sono invece capaci di distruggerli completamente . . ... 
« Al contrario gli stessi germi, che fluidificano la gelatina, presi 
« da culture in patate, anzichè distruggere i composti nitrici ne 
« sono invece fra i più attivi produttori. » 

Come si vede il fatto che uno stesso batterio avesse potuto fun- 
zionare come nitrificante o come distruttore dei nitrati è stato anche 
osservato dai dottori Celli e Marino. Difatti gli autori versando i 
batteri in culture liquefatte nella sabbia li mettevano in quelle con- 
dizioni che noi abbiamo vedute opportune perchè essi esercitassero 
l’azione riduttrice. 


(1) Atti della R. Accademia dei Lincei 1886, 
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Mentre nel 2° caso innestando i batteri provenienti dalle cul- 
ture in patate ottenevano le condizioni necessaric per la nitrifi- 
cazione. : 

Adunque, per lo sviluppo dei microrganismi nelle acque, quando 
la loro vita si svolge in tutte le sue fasi, ne risulta un'azione be- 
nefica, depuratrice. La doppia funzione, l’ossidante e la riducente, 
della quale sembrano dotati alcuni batteri non è che appggente. La 
loro funzione è unica, quella cioè di ossidare le sostanze organiche ed 
1 loro prodotti di decomposizione. Nella prima fase però, quando 
c'è la sostanza nutritiva ossidabile ed assimilabile, l'ossigeno viene 
fornito da quei corpi che lo possono cedere facilmente, onde è che 
i nitrati danno il loro contributo cedendo il loro ossigeno e ciò 
che sembra una riduzione in realtà non è che un’ ossidazione. 
In quanto all’ ossidazione dell’ ammoniaca in acido nitroso e ni- 
trico fo osservare di aver notato che nell’ossidazione prende una 
gran parte l'ossigeno atmosferico. La nitrificazione infatti viene 
impedita, rallentata, sospesa quando nel mezzo in cui vivono i batteri 
non sia accessibile l’aria atmosferica. 

Finalmente, ddl lato pratico dell’igiene, non mi resta che a ri- 
chiamare l’attenzione dell’igienista relativamente alla variabilità della 
quantità delle sostanze organiche contenute nelle acque ed all’e- 
strema variabilità della quantità di ammoniaca, acido nitroso ed 
acido nitrico determinata dalla vita dei batteri. Quando si considera 
che in 22 giorni, nelle condizioni nelle quali io mi sono messo, un 
due terzi della sostanza organica, per lo sviluppo dei batteri, non fu 
più svelata dal permanganato potassico e che la quantità di ammo- 
niaca, acido nitroso ed acido nitrico fu talmente variabile da ridursi, 
in pochissimi giorni, da zero a quantità rilevanti e viceversa, egli è 
chiaro che si può dare a siffatte determinazioni un valore soltanto 
allora quando si abbia l'avvertenza di eseguirle nel medesimo tempo 
in cui queste acque vengono destinate al consumo. 

Roma. Istituto Chimico. Dicembre 1886. 
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Di tre nuovi eteri nitrosis 


=. Nota di GIACOMO BERTONI 


Lo scarso numero di eteri nitrosi finora conosciuti nella let- 
teratura chimica ed i risultati importanti forniti dallo sviluppo 
dato alla formazione dei principali termini di questa classe di compo- 
sti m’indussero ad estendere il metodo di loro produzione, onde otte- 
nerne il maggior numero possibile, e ciò non tanto per l’interesse 
che può presentare la conoscenza delle proprietà di nuovi eorpi, 
quanto piuttosto nell’intendimento di rinvenire delle relazioni fra 
essi ed un’altra serie di corpi a loro parallela ed isomera, quella 
cioè dei così detti nitriti delle olefine, la di cui struttura meleco- 
lare è tutt'ora dubbia ed intorno alla quale, come ebbi già occa- 
sione d’accennare nei precedenti miei lavori, sto appunto istituendo 
delle ricerche (4). 

1 novelli eteri nitrosi, che formano il tema della presente me- 
moria, sono i nitriti corrispondenti: all’aleool amilico terziario 
all’-x-propilenglicole ed al metilezilcarbinolo. 


(1) Per la letteratura dell’argomento, vedansi le pubblicazioni se- 
guenti: 

G. Bertoni Essai d’éthérification par double décompolition.—Reoue 
Scientifique Suisse. Septembre 1882, — Gazzetta Chimica Italiana 1882. 

Idem e F. Truffi. Contributo allo studio dell'eterifleazione per doppia 
decomposizione. Gazzetta Chimica Italiana. 1884. 

G. Bertoni. Formazione dell'etere nitroso dellacool allilico. Rendi- 
conti del R. Istituto Lombardo, Vo'. XVIII, fase. X, 1885. 

Idem. Formazione dei veri eteri nitrosi dell'alcool etilenico e del tri- 
metilearbinolo. Rendiconti citati. Luglio, 1885. 

Idem. Fatti nuovi sull’eterificazione per doppia decomposizione (E- 
sperienze di corso). Rendiconti citati. Dicembre 1885. 

Idem. Recherches nouvelles sur l' éthérification par double decom- 
position. Archives des Sciences phisiques et naturelles. Tome XV, p. 27. 
Janvier 1886, Genève. 


543 


Etere nitroso del dimetiletilcarbinolo (nitrito amilico terziario) 


Si conosce da tempo, per l’ estese applicazioni chegbbe ed ha 
ancora nell’industria della preparazione dei diazoderivati della serie 
aromatica, nei laboratorii di chimica e nella medicina, un nitrito 
d’amile. Però non è ben stabilito da quale formola di costituzione 
questo etere nitroso debba essere rappresentato. poichè dalle sue 
proprietà fisiche e chimiche sembra piuttosto constare d’ una mi- 
scela dei due nitriti corrispondenti, l’uno all’alcool isoamilico o di 
fermentazione (che costituisce la parte principale del comune fiisel6él) 
ed al quale spetta la formola: 


CH, CH, 
/ 
tH 
| 
n 


l’altro all’alcool amilico attivo (pure in certa proporzione contenuto 
nel fiiselòl), che si ritiene abbia la seguente costituzione: 


CH, CH,OH 
0 
CH 
Ci, 
CH 


Comunque si consideri, l’ordinario nitrito d’amile sarebbe sem- 
pre una miscela d’eteri nitrosi di alcool primarii. Essi sono quindi 
affatto diversi da quello che ora descriverò ed il quale fu prepa- 
rato e studiato allo scopo eziandio di fornire alla farmacologia un 
nuovo nitrito d'amile, che per la sua natura chimica presentasse 
proprietà fisiologiche un po’ differenti dal commerciale finora esclu- 
sivamente usata in medicina. 
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Degli otto alcoli amilici, che la teoria prevede possibili dai tre 
pentani isomeri, sette son ben conosciuti; io rivolsi lo studio sul- 
l'alcool amilico terziario, poichè a priori soddisfaceva a tale esigenze 
(diverso comportamento fisiologico) e sotto un certo riguardo cor- 
rispose infatti all’aspettativa (4). 


Préparazione dell'etere nitroso del dimetiletilcarbinolo 
o nitrito amilico terziario. 


Per ottenere questo etere impiegai del dimetiletilcarbinolo pre- 
parato dalla fabbrica Kahlbaum col metodo di Wyschnogradsky, ed 
inviatomi allo stato di sufficiente purezza; tuttavia lo rettificai me- 
diante digestione e distillazione su barite anidra, raccogliendo, per 
lo scopo della presente ricerca, la porzione bollente tra 102-108° C. 

Come sostanza eterificante impiegai il trinitrito di glicerina, 
preparato” puro e secco, secondo fu altrove spesse volte indicato. 
Calcolando?che una molecola di quest’ultimo composto può trasfor- 
mare in etere nitroso tre molecole di alcool amilico terziario, eseguii 
il miscuglio di trinitrito di glicerina e dimetiletilcarbinolo, alla 
temperatura ordinaria, entro cilindro di vetro a tappo smerigliato. 
Dopo agitazione in su e giù introdussi nel cilindro dei pezzettini 
di ghiaccio per favorire la separazione del prodotto novello. 

La miscela abbandonata a sè si separò in due strati distinti; 
il superiore etereo giallognolo mobile, l’inferiore incoloro era co- 
stituito: dalla soluzione acquosa di glicerina rigenerata, dai pro- 
dotti di scomposizione del trinitrito e dall’alcool amilico terziario 
sfuggito alla reazione. Mediante imbuto a robinetto, separai l’etere 
nitroso galleggiante, il quale poi trattato con soluzione molto di- 
luita di carbonato sodico, indi ripetutamente lavato con acqua e 
lasciato in contatto per qualche giorno su nitrato di calcio anidro, 
fu per ultimo sottoposto a rettificazione colla distillazione. 

In principio si appalesarono dei vapori rutilanti, indi il ter- 
mometro salì rapidamente ed a 92-93° passò la maggior parte del- 
l’etere nitroso dell'alcool amilico terziario. Questa porzione nuo va- 
mente distillata essendo ‘passata tutta a 92-98°, rilenni di avere 


(1) Azione fisiologica degli eteri nitrosi del dimetiletilcarbinolo, dell’a- 
propilenglicole, dell'alcool allilico e del metilexilcarbinolo per G. Bertoni e 
Romeo Fusari (Annali di Chimica e di Farmacologia Pp. 285. Novem- 
bre 1886 
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il prodotto cercato allo stato di chimica purezza per poterlo sotto» 
porre alla prova della diagnosi ed alla conferma coll’analisi ele» 
mentare. 

La quantità di nitrito amilico terziario che si ottiene con que» 
sto processo è in media del 46 per °/, della teorica, le perdite de- 
vono ascriversi al fatto che l’etere in discorso non è del tutto in» 
solubile nell'acqua, massime in presenza dell’alcool, dal quale de» 
riva, ma ancora per essere -solubile, sia nella glicerina che nelle 
sue soluzioni acquose, dalle quali poi non riprecipita totalmente 
pur impiegando un grande eccesso d’acqua. 

Per accertarmi della bontà del prodotto e della sua composi- 
zione, me ne procurai una certa quantità coll’altro metodo (a caldo), 
distillando, cioè, insieme a quantità proporzionali di trinitrito di 
glicerina ed alcool amilico terziario, e raccogliendo ciò che passava . 
tra 90-100°. Questo prodotto, lavato con acqua debolmente alcalina, 
indi essicato su nitrato calcico e ridistillato mi fornì un liquido 
etereo che possedeva le identiche qualità di quello ottenuto col me- 
todo a freddo (didattico). 

Diagnosi—La diagnosi istituita per caratterizzare questa so- 
stanza, confermò pienamente la sua natura di etere nitroso dell’al- 
cool amilico terziario. 

Quantità equimolecolari di tale etere e di alcool metilico furono 
insieme mescolate e dopo cessata la viva reazione, dovuta allo svi- 
lupparsi del gas nitrito metilico per il fenomeno della doppia de- 
composizione succedentesi fra i corpi posti a reagire, fu raccolto 
l'alcool amilico rigenerato, secondo lo norme ampiamente indicate 
in simili casi, che fu poi riconosciuto ai suoi caratteri fisici par- 
ticolari. 

L'analisi elementare diede i seguenti risultati: 


Calcolato per la formola 


I II III C,H, NO, 
C= 54,09 54,04 — C, = 64,28 
H= 948 952 — H,,= 9,40 
Na: —&; — 11,72 N = 44,97 
i= = da = O = 27,85 


Proprietà.--Liquido mobile avente un debole color ambra, do- 
tato di un odore grato che ridorda quello dal quale deriva; però 
presenta la particolarità degna di speciale rimarco, ed è che anche 
inalato ed inspirato non produce (come il suo isomero l’ordinario 
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nitrito d’amile) quella istantanea e ben nota sensazione dolorosa 
di pienezza al capo, rossore al volto, ecc..... Più leggiero dell’acqua, 
pochissimo solubile in essa, solubilissimo invece nello stesso dime- 
tiletilcarbinolo e negli altri alcoli (producendo col metilico,e coll’etilico 
una viva reazione di doppia decomposizione), discretamente solubile 
nella glicerina, anche se diluita con acqua; lo sciolgono inoltre fa- 
cilmente l’etere, il cloroformio, il solfuro di carbonio, il benzolo, 
la ligroina, ecc.... 

Nell’acido acetico glaciale e freddo si scioglie completamente 
senza manifestare alcuna decomposizione, che però avviene presto 
se si scaldi il miscuglio. 

Aggiungendo cautamente al nitrito dimetiletilcarbinolo dell’a- 
cido solforico concentrato e ben freddo, questo va al fondo senza 
“produrre alterazione nell’etere, tuttavia basta una leggierissima 
concussione per determinarvi una scomposizione profonda, 

Il solfuro di ammonio ed il gas acido solfidrico si comportano 
analogamente agli altri nitriti alcoolici, riducendo l'etere con depo- 
sito di solfo, ecc.... 

Le soluzioni di potassa e di soda caustica col tempo, e rapida- 
mente coll’intervento del calore, si trasformano in nitriti alcalini 
ripristinando l’alcool. 

Il suo punto di ebollizione sta tra 92-93°, ed a 0° ha un peso 
specifico di 0,9033. 

Dall’insieme di tutte queste proprietà, dalla genesi, diagnosi 
ed analisi posso quindi affermare e concludere che l’etere nitroso 
or ora descritto è realmente il nitrito dell’ alcool amilico terziario 
e come tale gli spetta la formola: 


CH; CH, 


BAT 


II. 
Etereenitroso dell’a-propilenglicole. 


Preparazione:—L’etere nitroso dell’a-propilenglicole non è mai 
stato finora ottenuto da alcuno e nemmeno è a mia conoscienza 
che siasi qualche volta tentato di formarlo. 

Sono riuscito felicemente a prepararlo mediante il noto processo 
di eterificazione per doppia decomposizione, solo che nel caso pre- 
sente richiedesi di modificare la manovra, dirò, delle operazioni, 
se si vuole avere un ricavo soddisfacente, e ciò per le seguenti cir- 
costanze speciali, già previste nelle altre mie pubblicazioni sullo 
stesso argomento, ma troppo succintamente accennate. 

La preparazione degli eteri nitrosi dei glicoli non è tanto fa- 
cile, a motivo che in contatto di soluzioni acquose, sieno esse acide 
od alcaline, detti nitriti si scompongono rapidissimamente. L’acqua 
stessa produce in breve tempo lo stesso fenomeno, dappoichè il ni- 
trito, per effetto di alterabilità rendendo acida l'acqua, fa si che la 
distruzione del composto si compia celeremente. Perciò la prepa- 
razione dell'etere nitroso dell’x-propilenglicole non si può effettuare 
col metodo didattico (a freddo), come fu descritto a proposito della 
formazione degli altri nitriti di alcoli monovalenti; inoltre, essendo 
esso (in modo analogo al nitrito ctilenico) solubile in un lieve ec- 
cesso di glicerina, ne segue che dal miscuglio di trinitrito di glice- 
rina ed «-propilenglicole (nei rapporti richiesti dai loro pesi mo- 
lecolari, 2 mol. del primo per 3 del secondo) non si otterrà alcuna 
separazione di etere, anche dopo aggiunta di acqua al miscuglio, 
giacchè appena isolato distruggesi. Con un po’ di pratica e destrezza 
nell’eseguire le operazioni si arriva però talvolta ad averne una certa 
quantità. 

D'altra parte, se si cerca di prepararlo per doppia decomposi- 
zione a caldo (colla distillazione), si ottengono diverse porzioni di 
un liquido carico di vapori nitrosi ed aventi un punto di ebollizione 
molto variabile (tra 70-110°) e solo deboli quantità di un prodotto 
bollente ad una temperatura costante. 

Questi tentativi avendo tuttavia fornito dei composti, bensì in 
piccole proporzioni, ma pure identici nelle loro proprietà, ritenni 
possibile l’esistenza anche di questo etere. Riflettendo sui procedi- 
menti ed artifizii ideati per preparare gli altri eteri nitrosi, sono 
arrivato a rimuovere ogni difficoltà anche nel caso presente, 
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Calcolando che il punto d’ebollizione del nitrito in questione 
dovesse essere verso 109° C. (4) e dietro la considerazione che gli 
eteri composti sono più stabili, specialmente in presenza di un 


eccesso dello stesso alcool da cui derivano, pensai di trattare il 


nitrito di glicerina (privato dall’eccesso di vapori nitrosi con CO, 
secco) non già colla quantità di «-propilenglicole esattamente richie- 
sta dalla teoria, ma con un eccesso di quest’ultimo, nella propor- 
zione di un terzo circa dì più. 

L'esperienza corrispose infatti pienamente, la doppia decom- 
posizione del trinitrito di glicerina con un eccesso di «-propilen- 
glicole avviene tranquilla, ed in prova che realmente si effettua 
basta riscaldare gradatamente il miscuglio con bagno ad olio; in 
principio e sotto i 100° C. passano alcune goccie di liquido insieme 
ad un po’ di vapori nitrosi, poi il termometro sale e tra 106-112° 
distilla una ragguardevole quantità d’un liquido giallo, mobile, a- 
vente tutti i caratteri di un etere nitroso, poi la colonna termo- 
metrica raggiunge presto i 145-150°, alla quale temperatura sosta 
per un certo tempo, distillando un liquido giallo verdognolo (2) 
ed infine coll’elevarsi della temperatura la massa si imbrunisce, 
diventa vischiosa e non distillano che prodotti di scomposizione. 

La porzione principale bollente tra 106-112° lasciata digerire. 
su nitrato di calcio anidro, indi sottoposta a nuova distillazione fornì 
in gran parte un liquido che distillava pressochè tutto inalterato 
alla temperatura di 108-110°. Questo inséguito ad un’ulteriore ret- 
tificazione avendo mantenuto costante il propio punto di ebollizione, 
lo considerai per il desiderato nitrito dell’«-propilenglicol. 

Il reddito varia assai, secondo la rapidità con cui fu condotta 
l'operazione. Esso è di circa la metà di quello calcolato dalla 
teoria, 

L’a-propilenglicole impiegato in questa trasformazione mi per- 
venne dalla fabbrica di prodotti chimici del dott. Th. Schuchardt 
fu preparato col metodo di Bélohoubek, e inoltre rettificato in que- 
sto laboratorio con ripetute distillazioni su soda caustica. (Berichte 
di Berlino, XII, pag. 1872.) 


(1) Il punto di ebollizione dell’x-propilenglicole essendo a 189-191° 
C., si comprende che indubitatamente quello dell'etere nitroso corrispon- 
dente doveva essere 189°—(2 X 40), secondo la regola generale da me 
trovata ed applicata alla ricerca di questi eteri. (Recherches nouveles, 
etc., loco citato). 

(2) Forse potrebb'essere il mononitrito dell’a-propilenglicole, il punto 
di ebollizione teorico almeno gli si avvicina d’assai. 
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Diagnosi ed analisi.—A verificare che l’etere nitroso ora pre- 
parato non è altro che il nitrito dell’«-propilenglicole, ne trattai 
una porzione con alcool metilico in debole eccesso; si ebbe istanta- 
neamente ed a freddo una reazione così viva (doppia decomposi- 
zione), da richiedere una certa cautela nell’operare. Cessato lo svi- 
luppo del gas nitrito metilico, scaldai il matraccio per espellere 
tutto il nitrito metilico e l’alcool impiegato in eccesso, poi lo con- 
giunsi ad un refrigerante e sottoposto alla distillazione, osservai 
che la colonna termometrica saliva rapidamente per sostare verso 
190°, alla quale temperatura distillò un liquido quasi incoloro, 
limpido ed avente tutti i caratteri dell’a- propilenglicole. L'analisi 
elementare fornì i dati seguenti. 


Calcolato per la formola 


I. I. IM Il CHN,0, = CyH;NO, 
C= 27,08 26,74 --  —  (C,= 26,87 C,= 34,98 
H= 47 462 — — Hy= 4,48 Hm 6,67 
N= — — 20,58 20,48 N,= 20,89 N =—1844 
0- — — — = Oy 47,16 O,= 48,74 


Proprietà—Possiede tutti i caratteri generali comuni agli altri 
nitriti alcoolici, solo che per essere due volte etere nitroso, li ma- 
nifesta in grado più marcato. 

Si presenta come un liquido giallognolo, mobilissimo, manda 
vapori soffocanti assai nocivi alla salute di chi opera, così che ri- 
chieggonsi speciali cautele nel rettificarlo. Isolubile nell’acqua, più 
pesante di essa; vi si mantiene se puro per alcun tempo inalterato; 
poi allorchè cominciano a svilupparsi i vapori nitrosi e l’acqua a 
divenir acida, la scomposizione succede rapidissima. Solubile nello 
stesso a-propilenglicole, produce cogli alcool metilico, etilico, pro- 
pilico, ecc., istantaneamente ed a freddo il fenomeno della doppia 
decomposizione; solubilissimo nella glicerina e se questa è in eccesso 
non è più precipitabile anche mediante grandi quantità di acqua, 
presso a poco come fu detto a proposito del nitrito etilenico. 

L’etere, il cloroformio, il solfuro di carbonio, la benzina lo 
sciolgono in ogni proporzione. 

Nell’acido acetico glaciale si discioglie facilmente, scomponen- 
dosi lentamente a freddo, presto a caldo. 

L’acido solforico diluito e freddo sviluppa vapori nitrosi la- 
sciando per residuo una massa resinosa; se concentrato, lo distrugge 
subito con formazione di una massa carbonosa e vapori empireu- 
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matici che ricordano all’odore quelli della distillazione secca del- 
l’acido tartarico. 

Esposto all’azione diretta dei raggi solari, entro vasetto a tappo 
smerigliato, dopo un certo tempo distruggesi violentemente con pro- 
lezione e notevole sviluppo di calore. 

Bolle tra 108-140° C., ed il suo peso specifico a 0° è 1,444. 

Dall’insieme di tutte queste proprietà, dalla diagnosi ed ana- 
lisi posso quindi concludere che l’etere nitroso testè descritto è il 
dinitrito dell’«-propilenglicole, e che in riguardo alla sua genesi 
devesi esprimere colla formola: 


CH,ONO 
CHONO 
i - 
CH, 


III. 


Etere nitroso del metilezilcarbinolo 
( nitrito ottilico secondario o caprilico ). 


Avanti di descrivere questo nuovo etere, mi è giuocoforza di 
far precedere le considerazioni che mi permisero di ottenerlo. 

Ricordiamo che la doppia decomposizione tra un nitrito alco- 
lico ed un altro alcool avviene (totale o parziale) anche a freddo 
ed istantanea, e che le difficoltà di raccogliere l’etere nitroso no- 
vello sono puramente pratiche; allora non ci sorprenderà se la pre- 
parazione del nitrito metilexilcarbinolico fu possibile, malgrado che 
a prima vista il mio metodo non sembri promettere un felice ri- 
sultato, per questo caso speciale. 

Mescolando del trinitrito di glicerina con del metilexilcarbinolo, 
ne’ rapporti richiesti dalla teoria, è sottoponendo il miscuglio 
alla distillazione non riescii finora ad isolare l’etere corrispondente. 
Succedono reazioni secondarie e tutto va irremissibilmente perduto. 
La ragione di ciò è facilmente (ora che si conosce il punto di ebol- 
lizione del nitrito metilexilcarbinolico) spiegata, se riflettiamo che 
l'etere nitroso della glicerina si scompone repentinamente presso 
il suo punto di ebollizione, quando trovasi in contatto con altre 
sostanze sulle quali possa agire come ossìdante. 

Per raggiungere quindi lo scopo pensai d’introdurre un arti- 
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fizioso variante al processo generale. Innanzi tutto presi in esame 
le proprietà ed il modo di comportarsi dei diversi eteri nitrosi col- 
l’acqua, e basandomi sull’esperienza che gli eteri nitrosi degli al- 
cool polivalenti si scompongono rapidamente in contatto dell’acqua, 
mentre d’altra parte i nitriti degli alcool monovalenti sono in ge- 
nerale molto più stabili cosicchè possono essere ripetutamente la- 
vati senza grandi perdite e per ultimo sono quasi insolubili nella 
glicerina, ne trassi la conseguenza che sbattendo con acqua una 
miscela di nitriti d'alcool monovalente e d’alcool polivalente, que- 
st’ultimo si distruggerà, lasciando indecomposto il primo. 

L'esperienza essendo riescita positiva ‘ne riferisco senz’altro la 
descrizione. 

Una molecola di trinitrito di glicerina fu trattata, all’ordinaria 
temperatura, con 3 molecole di alcool isottilico, ed il miscuglio 
venne sbattuto ripetutamente con acqua per distruggere l'etere della 
glicerina che non prese parte alla reazione; cessato lo sviluppo dei 
vapori nitrosi, si lavò parecchie volte prima con soluzioni debol- 
mente alcaline, poi con acqua pura onde esportare la glicerina ri- 
generata, indi si separò la parte eterea che fu in ultimo lasciata 
digerire su nitrato di calcio anidro. 

L’etere nitroso così ottenuto non è puro, giacchè si trova com- 
misto con l’alcool isottilico che non prese parte alla reazione. —La 
rettificazione si potè tuttavia eseguire facilmente con distillazioni 
frazionate. Distilla prima una ragguardevole porzione tra 160-170° 
che ha tutti i caratteri degli eteri nitrosi, poi il termometro si 
eleva fin verso i 180°; alla quale temperatura passa un liquido 
affatto privo delle proprietà dei nitriti alcoolici.—La porzione bol- 
lente tra 160-170° C. sottoposta a nuove distillazioni mi fornì nn 
liquido il quale aveva un punto di ebollizione costante tra 1635-160’ 
e che reputai essere l'etere cercato. Il ricavo è in media del 24 ‘/, del- 
l'alcool adoperato. 

Per queste ricerche impiegai del metilexilcarbinolo preparato 
dall’olio di ricino dalla fabbrica Kahlbaum e da me rettificato su 
potassa fusa fino a che questa non appalesava alcuna azione, secondo 
le prescrizioni date da Schorlemmer (4),-- ed il prodotto possedeva 
un punto di ebollizione costante a 184°. 

Diagnosi ed analisi.—Ripristinai coll’alcool metilico il metil- 
exilcarbinolo, come era da aspettarsi, operando come nei precedenti 
casi fu indicato. 

(1) C. Schoerlemmer Ueber den Caprylalkohol aus ricinusòl. Anna- 
len der Chimie u Pharm. Vol. 147, pag. 222, 1868. 
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L'analisi elementare diede: 


Trovato Calcolato per la formola 
io. 1° II. Ill. C,H,,NO, 
C= 60,12 59,96 — C, = 60,37 
H= 10,90 10,84 — H,,= 10,69 
N= — — - 8,66 N = 8,80 
Os: = sr — O, = 20,12 


Proprieta—Liquido mobile di color giallo-scuro, manda vapori 
distinti d’etere nitroso, insolubile nell’acqua e non alterasi in con- 
tatto di essa che lentamente coll’andar del tempo, solubile nello 
stesso alcool dal quale deriva, nonché negli altri alcoli producendo 
col primi termini della serie la ben nota doppia decomposizione; 
quasi insolubile nella glicerina, solubilissimo nell’etere, cloroformio, 
solfuro di carbonio, ecc. 

Nell’acido acetico concentrato sciogliesi a freddo senza alterarsi, 
scomponesi per altro con sviluppo di vapori nitrosi quando si scaldi 
la massa. 

L'acido solforico diluito non vi agisce che a caldo, se concen- 
trato lo distrugge lasciando per residuo una massa carbonosa. 

Bolle a 165-166° ed il suo peso specifico a 0° è 0,881. 

La sua formola stabilita, oltrecchè dalle proprietà, dalla ge- 
nesi sua è: 

CH, CH, 
N 


Ho in corso di preparazione gli eteri nitrosi degli amilengli- 
coli che secondo le mie previsioni sono tutti preparabili facilmente 
e devono anche essere abbastanza stabili; questi nuovi eteri che 
spero di poter presto rendere noti, daranno la chiave per risolvere 
la struttura del così detto nitrito d’amilene il quale a priori non 
può essere un vero etere nitroso. Sono pure allo studio undici 
altri nuovi nitriti. 

R. Università di Pavia, 1887. 
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Sulla composizione chimica di alcune rocce feldspatiche 
dell'isola d'Elba; 


di A. FUNARO. 


L'ingegnere B. Lotti nella Descrizione geologica dell’ isola 
d'Elba pubblicata per cura del R. Ufficio Geologico a p. 180 e 140, 
riporta gli studii petrografici dell'Ing. Mattirolo sulle rocce grani- 
tiche dell’isola, dai quali si rileva che nel granito tipico normale 
esistono prevalentemente feldspato ortosio e plagioclasio, quarzo e 
mica bruna ; il plagioclasio è albite ed oligoclasio. Nel feldspato 
sono inclusi cristallini di apatite, e come accessorii vi compariscono 
la tormalina nera, la cordierite, lo zircone, e più di rado l’orne- 
blenda e la magnetite. 

Il porfido quarzifero consta di una massa fondamentale cri- 
ptocristallina, raramente felsitica, in cui stanno impiantati cristalli 
di feldspato ortosio e triclino, biotite. cristalli di quarzo per lo più 
arrotondati; e come accessorii la tormalina nera, l’apatite, lo zir- 
cone, ecc. 

Dall’osservazione che il porfido contiene gli stessi elementi mi- 
neralogici del granito, e che esistono numerosi termini di passag- 
gio da quello a questo, e che frequentemente si accompagnano e 
vicendevolmente si includono l’ing. Lotti conclude , conforme al- 
l'opinione di molti geologi, che il porfido quarzifero è da ritenersi 
quale una varietà strutturale del granito della stessa isola, dipen- 
dente da condizioni diverse nel consolidamento di un magma u- 
nico originario (4). 

Un tale asserto meritava conferma dal lato chimico, tanto più 
che il Messig (2) trovò fra il granito e le rocce porfiriche alcuna 
‘ differenza di composizione. 

Lo studio presente ha per scopo di portare un contributo allo 
schiarimento di tale questione. 

Le analisi eseguite a confronto sul granito normale di Mola 


(1) V. Lotti. Memoria citata p. 192. 
(2) V. Nessig. Zeits. d. deuts. Geol. Gesell. XXXV, 1883. Die jun- 
geren Erumptiogesteine der mituleren Elba. 
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presso la Serra di Longone e del porfido {quarzifero tipico della 
medesima località hanno dato i seguenti resultati : 


Granito normale porfido quarzifero 


Anidride silicica (Si0,) 69,30 70,40 
Ossido di alluminio (A150,) 16,40 16,25 
» di ferro (FeO) 4,50 4,05 

» di calcio (CaO) 4,12 1,32 

» di magnesio (MgO) 4,48 0,54 

» di potassio (K,0) 3,46 4,20 

» di sodio (Na;0) 5,02 4,27 
100,88 100,78 


Il ferro è stato calcolato allo stato ferroso, previa la verifica- 
zione qualitativa che si trova nelle due rocce in massima parte in 
inle condizione. Le rocce sono entrambe anidridi, non contengono 
anidride carbonica, nè titanio, e soltanto il granito ha manifestato 
la presenza di tracce di boro. 

E da notarsi che l’analisi microscopica avendo riconosciuto in 
queste rocce la presenza della tormalina dovrebbe supporsi che 
l'analisi chimica necessariamente ritrovasse il boro in apprezzabile 
quantità: Ma a quando si pensi che il granito analizzato era nor- 
male e non tormalinifero, e che in esso come nel porfido la tor- 
malina è visibile soltanto al microscopio , e in minuti aggruppa- 
menti, si spiega agevolmente il resultato pressocchè negativo della 
ricerca chimica. Infatti si ponga mente che la tormalina cantiene 
in media soltanto 4 o 5 %/, di boro; e si intenderà che la quan- 
lità di boro che si può trovare nella piccola porzione della roccia 
complessa polverizzata che si suole sottoporre all’analisi deve es- 
sere talmente esigua da non potersi ritrovare certamente nel sag- 
gio qualitativo. 

Le differenze di composizîone chimica trovate fra !e due rocce 
sono veramente inapprezzabili; talchè si può concludere senza tema 
di errore, conforme al modo di vedere dei geologi, che le due 
rocce sono diverse solo per la struttura, probabilmente differenti 
per le condizioni in cui si trovò il medesimo magma originario 
nel solidificarsi. 

Se le analisi del Nessig non concordano pienamente con que- 
ste, trovando esso una differenza in più nella silice contenuta nella 
roccia porfirica, ciò è soltanto perchè la roccia da cesso analizzata 
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non era porfido granitico normale, ma un porfido felsitico od eu- 
rite , di struttura ben diversa da quello del quale è data qui la 
chimica composizione. 

Insieme alle dette rocce è stato studiato chimicamente lo sci- 
sto gneisico della medesima località (Serra‘di Longone) nel quale 
sta inclusa la massa del granito analizzato; allo scopo di cercare 
se si può chimicamente comprovare quanto geologicamente si as- 
serisce (1), che cioè il granito si è formato a spese dello gneiss e 
degli altri scisti più o meno feldspatici. 

L’analisi chimica dello gneiss ha dato i seguenti risultati che 
sono messi a confronto qui sotto con quelli dell’unalisi del granito 
già riportati di sopra: 


Scisto gneisico Granito normale 


Anidride silicica (Si0,) 715,50 69,80 
Ossido di alluminio (Al,0;) 11,85 16,40 
» ferro (Fe0) 4,55 4,50 

» calcio (Ca0) 0,56 1,42 

» magnesio (Mg0) 1,08 1,18 

» potassio (K,0) 8,97 3,46 

» Sodio (Na,0) 2,44 5,02 
99,92 100,88 


Neppure lo scisto contiene acqua od acido carbonico o titanio. 
Pel boro valgono le medesime considerazioni già fatte pel granito. 

Le due rocce sono molto vicine per la loro chimica composi- 
zione. La maggiore differenza che si riscontra è nella proporzione 
della silicefhe nello scisto è in quantità superiore che nel granito, 
e che porta per conseguenza una differenza in più pel granito nella 
proporzione centesimale delle basi. 

Queste differenze si possono appunto spiegare razionalmente 
nella ipotesi or ora citata circa alla origine del granito elbano, dal 
Lotti confortata di prove stratigrafiche e geologiche. Infatti non è 
per nulla contrario alle vedute chimiche lo ammettere che i co- 
stituenti dello gneiss in condizioni speciali di temperatura e di pres- 
sione si siano modificati in maniera da formarne una roccia di 
struttura diversa, quale è il granito. Ed è spiegabile che un poco 
di silice sia rimasta estranea ad un tale lavorìo di ‘metamorfosi ; 


(1) V. Lotti, Mem. cit, p. 192. 
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giacchè nella composizione delle rocce feldspatiche, che essa entra 
sempre in grande eccesso, ed è d'altra parte il costituente chimico 
delle rocce il più resistente alle azioni fisiche e chimiche. 

Nel caso nostro dell’Elba la silice degli scisti che non ha preso 
parte al lavoro chimico occorso alla formazione del granito è ri- 
masta a costituire quelle frequenti amigdale di quarzo che il Lotti 
e gli altri geologi trovano intramezzati agli scisti gneisici (4). 

La diminuzione della silice porta nella composizione centesi- 
male del granito (come è stato già detto) quell’aumento negli al- 
tri costituenti che l’analisi ha ritrovato, specialmente nell’allumina 
e negli alcali, che sono le basi che più abbondano nei feldspati. 

Livorno R. Liceo. 


Ricerche sul tribromofenol ed alcuni suoi derivati 3 


di ATTILIO PURGOTTI. (2) 


eT 


L’autore nel preparare diversi sali del tribromofenol si è ac- 
corto che col diminuire le proprieta alcaline dei metalli cresce 
la stabilità di questi sali ; dimodochè ha potuto ottenere il sale 
di ammonio, sale abbastaza stabile, che con un leggero calore però 
si sdoppia in ammoniaca e tribromofenol. 

Per la preparazione dei derivati metallici si è servito del tri- 
bromofenato di calcio, sale che oltre alla stabilità presentava una 
discreta solubilità nell'acqua essendo come ha constatato , dopo il 
sale di potassio e sodio, il più solubile. " 

Tribromofenato di calcio. Per la sua preparazione, trattò una 
certa quantità di tribromofenole con acqua di calce. 

Il tribromofenole si sciolse dando luogo alla seguente reazione. 


9C,H,Br,HO-+Call,U,=(C,H,Br,),ca0,+2H,0 


Per evaporazione il liquido depositò dei cristallini di tribro- 
mofenato di calcio bianchi, setacei, soffici ed inodori. 

All’analisi ottenne 68,51 di bromo e 5,74 di calcio per °/,. 

Tribromofenato d'ammonio. Ad una soluzione acquosa satura 


(1) V. Lotti. Memoria citata p. 182, 
(2) Sunto dagli Annali della Università di Perugia 
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di tribromofenato di cakio aggiunse un eccesso di cloruro di am- 
monio: immantinenti si formò un precipitato bianco cristallino. 

Lavò questo precipitato a riprese fino a totale eliminazione del 
cloruro di calcio che si era formato. 

Riprese il precipitato con acqua calda in cui era molto solu- 
bile, e per raffreddamento ottenne dei bei cristalli bianchi stellati. 

Il tribromofenato di ammonio secco si presenta in piccoli cri- 
stalli bianchi, setacei, soffici, dall’aspetto cotonoso , poco solubile 
nell'acqua fredda, assai nella calda, di sapore piccante. 

Dall’analisi ebbe i seguenti risultati. 

Br p. 100 68,84 

Tribromofenuto di argento. Facendo reagire il tribromofenato 
di calcio sull’azotato di argento ottenne un precipitato rosso aran- 
cio di tribromofenato di Ag. Allo stato secco è una polvere color rosso 
mattone, insolubile, nell’acqua sì fredda che calda, solubile nell’ am- 
moniaca. 

Ha odore di tribromofenole , irrita vivente la mucosa nasale 
provocando lo starnuto ; alla luce annerisce lentamente. Questo 
composto per il suo colore per la sua insolubilità nell’ammoniaca 
può servire come mezzo caratteristico per lo scoprimento del tri- 
bromofenole. 

All’analisi ottenne 


Br p. 100 54, B89 
Ag > 24,509 


Tribromofenato di piombo. Il tribromofenato di calcio con a- 
cetato di piombo neutro dà un precipitato bianco di tribromofe- 
nato di Pb, insolubile nell’acqua. 

Allo slato secco è una polvere leggera, che possiede un lieve 
odore di tribromofenole; che all’analisi gli fornì 


Br p. 100 55,342 
Pb » 28,57 


Tribromofenato di zinco. Con la stessa reazione, trattando il 
sale di calcio con cloruro di zinco , ottenne il tribromofenato di 
zinco che è una polvere del tutto analoga al tribromofenato di 
piombo, insolubile nell’acqua, solubile nell’ ammoniaca , che con- 
tiene per cento: 


Bromo 65,80 
Zinco - 8,46 
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Tribromofenato di rame. Facendo reagire il tribromofenato di 
calcio con azotato ramico si ha un precipitato di tribromofenato 
ramico. 
È una polvere di un bel colore violaceo, insolubile nell’ acqua, 
solubile nell’ ammoniaca , che si colora in azzurro , che contiene 
per cento: 


Bromo 65,98 
Rame 8.75 


Tribromofenato mercurico. Ottenuto con il medesimo processo 
dal precedente sale precipitandolo dal cloruro mercurico , si pre- 
senta sotto forma di un precipitato giallo canarino, cristallino, sof- 
fice, quasi inodoro, leggermente solubile nell'acqua e nell’ ammo- 
niaca, che all'analisi gli fornì il 55,60 di bromo per cento, ed il 
23,09 di mercurio. 

Tribromofenato ferrico. Dal cloruro ferrico perfettamente neu- 
tro ottenne con il sale di -calcio un precipitato color nocciola, so- 
lubile nell'acqua e nell’am:noniaca, che all’ analisi fornì il 68,69 
di bromo e il 5,40 di ferro, per cento. 

Tribromofenato ferroso. È un sale instabile di color verde 
chiaro, che rapidamente si decompone, insolubile nell’ acqua. 

L’ottenne versando una soluzione di tribromofenato di calcio 
in una di solfato ferroso. In causa della sua instabilità non potè 
essere analizzato. 1 

Tribromofenato di etilo. Facendo reagire quantità molecolare 
di tribromofenato di Ag e ioduro di etilo in presenza di una certa 
quantità di alcool, si ottiene l’etere etilico che cristallizza dall’al- 
cool in prismi brillanti, fusibili a 69°. 

Questi bolliti con soluzione di idrato di potassio dettero alcool 
ed il sale corrispondente: 


C,H,Br,.C,H,0+-KHO =C,H,HO+-C,H,Br,.KO 
Tribromofenato di chinina. Trattando il tribromofenato di cal- 


cio con solfato neutro di chinina si ottenne un abbondante preci- 


pitato bianco. 

Raccolto il precipitato , lavato e trattato con alcool ; la solu- 
zione abbandonata a se stessa depose dei bellissimi cristalli aghi- 
formi, setacei, sublimabili, leggermente solubili nell’acqua. 


trovato calcolato 
Br p. 100 48,43 48,58 
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AZIONE ANTIFERMENTATIVA DEL TRIBROMOFENOLE 


In un ambiente a temperatura costante di circa 20° l’ autore 
pose il 28 luglio 1885 alle ore 9 1/, ant. tre capsule contenenti 
ciascuna 50 cc. di orina normale distinte con i numeri I. II. III. 

Al N. I non si aggiunse nulla lasciandola per confronto ; al 
N. lI si aggiunsero gr. 0,05 di tribromofenole corrispondente ad 
4 per %/; al N. III. gr. 0,025 di tribromofenole corrispondente 
a 0,5 per /). 

Lasciate le capsule per vari giorni a se stesse avendo cura che 
il volume dell’orina si mantenesse costante, aggiungendo acqua in 
sostituzione di quella che evaporava si ebbero i seguenti risultati: 


N. I N. Il. N. IL. 
Orina campione Vrina ad 10/% Orina a 0,5/p 


Luglio 299 1/, a | Leggermente torbida - 


acida Nomale Normale 

» 30 » | Torbida - leggermente 
acida . id. id. 

» 3t » | Torbida - neutra - odo- 
re orinoso id. id. 

Agosto I » | Reazione leggermente | Non si trova- | Non si trova- 

alcalina, torbidissi- | rono micro- | rono micro- 
ma, puzzolente ; vi cocchi cocchi 


si riscontrarono nu- 
merossissimi micro- 
cocchi. 
» 2 » | Alcalina, fetida; la su- id. id. 
perficie era rico- 
perta da qualche 
muffa. — 
x 8 » | In piena fermentazione id. id. 
ammoniacale; odo- x 
re fetido. La super- | | 
ficie era tulta co- 
perta da muffe. 


Ii 7 agosto venne ripetuta l’esperienza in identiche condizioni 
della precedente; se non che nelle tre capsule furono messi ce. 100 di 
orina; alla seconda si aggiunse gr. 0,025 di tribromofenole eguale 
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a 0,25 per %/,,; alla terza gr. 0,010 di tribromofenole , eguale a 
0,40 per /,9. 

Si ebbero i seguenti risultati: 


N. I. N. II. N. III 
Orina campione . 0,25 99/00 0,10 00/00 
Agosto PAS Leggermente acida Normale Normale 
. ” | Leggermente alcalina; id. id. 
10 : torbida. 
Alcalina torbida; odo- id. id. 
: 1 P re urinoso. i 
Alcalina, torbidissima id. id. 
odore disgustoso ; | Il liquido non jNell’orina non 
qualche muffa alla conteneva i | si riscontra- 
superficie. Il liqui- micro-orga- | rono i mi- 
do contenevanume- | nismi della | crocchi. 
rosisimi microcchi fermentazio- 
e bacteri. ne ammonia- 
cale. 
. 12 » | Alcalina, fetida, varie id. id. 
: muffe alla superfi- 
cie. 
13 » | La superficie è tutta id. id. 
ricoperta da muffe; 
reazione ed odore 
come sopra. 
» 14 » | Offre i medesimi ca- id. id. 


ratteri precedenti. 


Il 20 agosto rinnovata l’ esperienza sempre nelle stesse con- 
dizioni, si posero in tre capsule 100 cc. di orina ed alla seconda 
si aggiunsero gr. 0,010 di tribromofenole eguale a 0,40 per %/x% 
alla terza gr: 0,005 eguale a 0,05 per /. 
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Si ebbero questi risultati: 


N. I N. II N. III. 
Orina campione 0,10 00/00 0,0 5 00/0 
Agosto 2191/ a | Leggermente torbida, Normali Normali 
acida. © 

» 22 » | Leggermente alcalina id. . dd. 
torbida. 

» 23 » | Odore urinoso; forte- id. id. 
mente alcalina. 

» 24 » | Odoredisgustosissimo; id. id. 
fortemente alcalina. 

» 2 » | Fetida, qualche muffa. id. id. 

» 26. » | Come sopra. id. id. 

» 27 » | Odore come la prece- id. id. 


dente, la superficie 
era totalmente ri- 
coperta da muffa. 


Lasciata la capsula contenente l’ urina al 0,05 per %/ per 
quindici giorni ancora a se stessa a capo di questo tempo si notò 
un leggero odore urinoso , reazione debolmante acida e sotto il 
campo microscopico si vedevano alcuni micrococcus ureae. 

Il tribromofenole adunque possiede un forte potere antisettico, 
superiore a molti antisettici comunemente adoperati , come il fe- 
nole, timole ecc. 
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Sul comportamento del metilchetolo (2 metilindolo) 
e sulla formola di costitazione del pirrolo; 


nota di GIACOMO CIAMICIAN. 


In una nota pubblicata l’anno scorso nei Rendiconti dell’ Accade- 
mia dei Lincei Sulla costituzione del pirròlo (4), io ho sottoposto ad 
un accurato esame le due formole che vengono attualmente impiegate 
per esprimere la costituzione di questa sostanza , e sono arrivato 
alla conclusione che tutte e due potevano ugualmente servire a 
spiegare i fatti ben stabiliti allora conosciuti. 

Io feci però notare in quell'occasione che se esistono realmente, 
come si suole ammettere, delle relazioni fra l’indolo ed il pirrolo, 
queste richiedono di preferenza la formola -di Baeyer. 

Nella presente nota io accennerò brevemente ad esperienze 
che , sebbene non sieno ancora condotte a termine , pure contri- 
buiscono molto a rendere probabile l’esistenza di una tale relazione. 

‘Sebbene l’analogia fra il pirrolo e l’indolo non sia stata finora 
dimostrata sperimentalmente , pure si conoscono già alcuni fatti 
che non sarà inulile qui ricordare. Oltre alla ben nota reazione 
del fuscello d’ abete umettato con acido cloridrico che hanno in 
comune una gran parte dei derivati del pirrolo con quelli dell’in- 
dolo, merita essere posto in rilievo il fatto che il metilchetolo (2) 
dà per riduzione una base energica che sarebbe da paragonarsi ad 
una metilpirrolidina ; inoltre sempra che |’ indolo dia con |’ ani- 
dride acetica, come il pirrolo, due derivati acetilici (8) di cui uno 
potrebbe essere di natura chetonica come il pirrilmetilchetone; si 
sa infatti che 1’ acetilmetilchetolo (4) non viene decomposto dalla 
potassa, ma soltanto dall’acido cloridrico concentrato. 

La prova migliore per dimostrare il nesso esistente fra il pir- 
rolo e l’indolo sarebbe senza dubbio la trasformazione di quest’ul- 
timo o d’un suo derivato in un acido pirroldicarbonico ; siccome 
però una tale reazione non è facilmente effettuabile , io mi sono 
proposto di trattare la questione da un altro punto di vista, in 


(1) Rendiconti 1885 (ferie accademiche). 

(2) Jackson, Berl. Ber. XIV, 883. 

(3) Baeyer, Berl. Ber. XII, 1314. 

(4) Jackson, Berl. Ber. XIV, 883. n 
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seguito al seguente ragionamento. Se realmente il pirrolo e 1’ in- 
dolo stanno fra di loro nello stesso rapporto che esiste fra la pi- 
ridina e la chinolina, dovrebbe essere possibile di trasformare l’in- 
dolo in un derivato di quest’ultima, con delle reazioni simili a quelle 
che permettono di ottenere dei derivati piridici partendo dal pir- 
rolo. Questa idea è stata già espressa alcuni anni fa in una memo- 
ria pubblicata negli Atti dell’ Accademia dei Lincei da me assieme al 
dottor Dennstedt (4); la difficoltà di procurarsi il materiale necessa- 
rio a queste esperienze, ne ha ritardato fino ad oggi l’esecuzione. 

In seguito alle brillanti sintesi di derivati dell’indolo pubbli- 
cate recentemente da Emilio Fischer (2), sono ora in grado di ri- 
ferire sopra alcune esperienze che io ho fatto assieme al signor 
. Magnanini. 

Il metilchetolo , che fu da noi prescelto come quel derivato 
dell’indolo, che si può ottenere più facilmente, si trasforma tanto 
per azione del cloroformio, che col riscaldamento con acido clori- 
drico in derivati della chinolina. Riscaldandolo p. e. in tubi chiusi con 
acido cloridrico a 200-220°, si ottiene una base secondaria, che molto 
probabilmente non è altro che una diid rochinolina. Questa reazione 
è, come si vede, del tutto analoga alla trasformazione, scoperta da 
me assieme al dottor Dennstedt, del trimetilpirrolo in diidroluti- 
dina per l’azione dell’ acido cloridrico (8), ed alle trasformazioni 
di parecchi altri derivati pirrolici in composti idrogenati della serie 
piridica, che Dennstedt e Zimmermann (4) hanno ultimamente po- 
tuto effettuare per l’istessa via. 

Farò ancora notare che il metilchetolo, e sebbene meno facil- 
mente, anche l’indolo , danno tutte le reazioni caratteristiche del 
pirrolo che furono ultimamente indicate da V. Meyer ed in parte 
anche da me assieme al Dr. Silber. Coll’ isatina e col fenantren- 
chinone il metilchetolo dà in soluzione acetica per aggiunta di al- 
cune goccie di acido solforico , delle colorazioni violette o rosse: 
col gliossal si ottiene, in soluzione acetica, subito una bella colora- 
zione rosso-porpora, col chinone una bellissima colorazione azzurra, 
senza l’aggiunta di acido solforico. 

Non mancherò di ritornare su questo argomento quando sa- 


(1) Studii sui composti della serie del pirrolo. Parte Il. Trasforma - 
stone del pirrolo in piridina, 1882. 

(2) Liebig’s, Ann. d. Chemie 216, 116. 

(3) Sopra un nuovo omologo del pirrolo contenuto nell'olio di Dip- 
pel. R. Acc. dei Lincei, Transunti, V, 1881, 

(4) Berl. Ber. XIX, 2196, 2199. 
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ranno condotte a termine le esperienze qui accennate; credo però 
che fin d’ ora si possa considerare come meglio corrispondente 
ai fatti, quella forma del pirrol@ che serve maggiormente a met- 
tere in rilievo le analogie che questo corpo dimostra di avere 
coll’indolo, 


Sintesi del pirrolo; 


nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


Alcuni anni fa abbiamo dimostrato che per azione dell’ acido 
acetico diluito sul percloruro di percloropirocolla (4) si ottiene fa- 
cilmente l’imide dell'acido bicloromaleico. In seguito abbiamo tro- 
vato che si ottiene abbondantemente la bibromomaleimide, facendo 
agire il bromo in soluzione alcalina sul pirrolo (2). Questi risultati 
ci indussero a tentare la trasformazione dei derivati alogenati del- 
l’imide maleica in pirrolo, e realmente siamo riusciti alcuni anni 
fa ad ottenere il tetracloropirrolo dell’imide bicloromaleica (3). 

Già nel 1880 Ch. Bell (4) distillando 1’ imide succinica sulla 
polvere di zinco osservò la formazione di piccole quantità di pir- 
rolo e più tardi Bernthsen (5) accennò ai prodotti che si otten- 
gono dalla succinimide per azione del pentacloruro di fosforo. Però 
questa sostanza male si presta a questo genere di reazioni, men- 
tre invece avviene molto facilmente la sostituzione del cloro all’os- 
sigeno, se come noi abbiamo trovato, si trasforma prima, per a- 
zione del cloro l’imide succinica in imide bicloromaleica. Questa 
sostanza dà nettamente per azione del pentacloruro di fosforo un 
percloruro della formola C,Cl,N , dal quale , coll’ idrogeno che si 
svolge dall’acido acetico e zinco si ottiene il tetracloropirrolo senza 
difficoltà. 

Ci restava ancora a fare l’ultimo passo, cioè ad eliminare il 


(1) Studii sui composti della serie del pirrolo. Parte V. I derioati 
dalla ptrocolla 1883. 

(2) Sull'azione degli alogeni sul pirrolo in presenza di idrati alca- 
lint. Rendiconti I, 667. 

(3) Sopra alcuni derivati dell’imide succinica. Transunti 1884. 

(4) Berl. Ber. XIII, 877. 

(5) Berl. Ber. XIII, 1048. 
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cloro in quest’ultimo composto per trasformarlo in pirrolo. I ten- 
tativi fatti allora di ridurre il tetracloropirrolo non condussero a 
risultati soddisfacenti , perchè dovendo per la speciale natura del 
pirrolo, escludere i riducenti acidi, si ebbero de’ prodotti in cui 
il cloro non era completamente eliminato. 

Ultimamente la fabbrica di prodotti chimici di Kalle e C. a - 
Biebrich sul Reno, ottenne la privativa per un processo, scoperto 
nell’istessa fabbrica dal Dr. Hepp, che permette di trasformare il 
tetracloropirrolo ed il tetrabromopirrolo nel composto iodurato cor- 
rispondente. Lo scambio del cloro col iodio avviene facilmente e 
completamente , se si fa bollire in un apparecchio a ricadere il 
tetracloropirrolo colla quantità necessaria di ‘ioduro di potassio in 
soluzione alcoolica. 

Questi risultati ci indussero a riprendere i nostri studii suac- 
cennati, perchè non ci sembrò improbabile che le razioni che si 
mostrarono insufficienti ad eliminare completamente il cloro nel 
tetracloropirrolo potessero servire a ridurre il tetraiodo-composto. 

Le nostre previsioni furono realmente confermate dall’ espe- 
rienza; il tetraiodopirrolo si riduce completamente se lo si riscalda 
con polvere di zinco in soluzione alcalina. Per ottenere facilmente 
una soluzione alcalina di jodolo si scioglie questo composto in po- 
tassa alcoolica e si riprende con acqua il residuo avuto scacciando 
l'alcool a b. m. Trattando questa soluzione con un eccesso di po- 
tassa concentrata e con polvere di zinco in un apparecchio a ri- 
cadere , avviene una viva reazione durante la quale si svolge 
dell’ammoniaca. Per ottenere il pirrolo si distilla con vapore a- 
cqueo e si separa l’olio che passa assieme all’acqua nel modo or- 
dinario. Il pirrolo fu riconosciuto al suo punto di ebollizione ed 
alle altre sue proprietà caratteristiche. | 

Questa reazione per cui si può ottenere il pirrolo dal suo com- 
posto tetraiodurato, dà col tetracloropirrolo e col tetrabromopirrolo 
dei prodotti alogenati oleosi, più pesanti dell’acqua; che si decom- 
pongono violentemente se si cerca di distillarli. Noi speriamo di 
potere fra breve stabilire la composizione di queste sostanze. 

La trasformazione della succinimide in pirrolo può dunque 
ora compiersi senza difficoltà, mediante una serie di reazioni nette 
e ben definite. I prodotti di queste trasformazioni successive sono 
i seguenti: i 


— CO” 


. 


i CCI—CO 
Imide succinica, Imide bicloromaleica ( da SNH ) Per- 
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CClp—CCly 


cloruro di tetracloropirrolo ( : 


aN ) , Tetracloropirrolo, 
col, cc “ 


Tetraiodopirrolo, Pirrolo. 
Per ultimo faremo ancora notare che dalla stessa sostanza, che 


può servire come punto di partenza per la sintesi del pirrolo, il 
cianuro di etilene, si può ottenere mediante le interessanti espe- 
rienze di A. Ladenburg, anche il pirrolo tetraidrogenato, la pirro- 
lidina (4). 


sull'azione della luce sopra il nitrobenzolo 
in soluzione alcoolica; 


nota di G, CIAHICIAN e P. SILBER, 


Nella seduta del 3 gfugno 1886, uno di noi presentò all’ Accade- 
mia dei Lincei una nota intorno ad una trasformazione del chinone in 
idrochinone, avvenuta per azione dell’alcool durante un’insolazione 
di parecchi mesi. In seguito si è potuto stabilire che realmente 
la radiazione solare aveva determinata la riduzione del chinone e 
l'ossidazione dell’alcool, perchè conservando anche per lungo tempo 
all'oscuro una soluzione alcoolica di chinone non ha luogo una si- 
mile trasformazione. , 

Quest’azione riduttrice dell’alcool per influenza della luce s0- 
lare fece nascere in noi il desiderio di istituire una serie di espe- 
rienze simili a quella già descritta , per stabilire se anche altre 
sostanze facilmente riducibili avessero un comportamento analogo 
a quello del chinone. Noi abbiamo perciò sul principio della pri- 
mavera decorsa proseguito i nostri studî esperimentando sopra una 
serie di corpi, i quali in soluzione alcoolica, rimasero esposti alla 
radiazione solare durante i mesi d'estate. 

Durante questo tempo però comparve nei rendiconti della So- 
cietà chimica tedesca (2) una pubblicazione del sig. H. Klinger , 
il quale ci risparmiò un ulteriore proseguimento dei nostri studi. 
Le sue osservazioni stanno in perfetto accordo con le nostre e di- 


(1) Berl. Ber. XIX, 782. 
(2) Berl. Ber. XIX, 1864. 
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mostrano che la reazione da noi studiata è realmente applicabile 
a molte sostanze. 

Senza voler fare una questione di priorità noi pubblichiamo 
in questa nota una osservazione sul comportamento del nitroben- 
zolo. Siccome il sig. Klinger dichiara di voler estendere i suoi 
studi anche sui composti contenenti residui nitrici , noi ci aster- 
remo da-un ulteriore studio di queste reazioni e ci limitiamo ad 
esporre brevemente i fatti da noi trovati finora. Esponendo per 
alcuni mesi alla radiazione solare una soluzione alcoolica di nitro- 
benzolo, il liquido diventa bruno ed acquista una reazione debwol- 
mente acida. Svaporandone un saggio resta indietro un residuo , 
che specialmente per aggiunta di potassa emana un odore che ri- 
corda quello dell’anilina e della chinolina Tutto il liquido venne 
perciò acidificato e svaporato. Nelle prime porzioni del distillato 
si può riconoscere la presenza di aldeide acetica, mentre dalle sus- 
seguenti si può riottenere in gran parte il nitrobenzolo impiegato. 
La riduzione non avviene perciò che molto incompletamente, 

Il liquido liberato dal nitrobenzolo venne soprasaturato con 
potassa e distillato con vapore acqueo. Il liquido acquoso che di- 
stilla, ha reazione marcatamente alcalina , contiene alcune goccie 
oleose pesanti e da le reazioni dell’ anilina. Oltre a questa però 
deve esservi contenuta qualche altra base, di odore simile alla chi- 
nolina, che noi non abbiamo potuto determinare, perché la quan- 
lità del prodotto furmatosi era insufficiente. 

La formazione di una base chinolica in questo caso può spie- 
garsi facilmente d:!la presenza di anilina ed aldeide, del reato puo 
trebbe prodorsi della chinaidina anche direttamente dal nitrobene 
zolo secondo Veisuazione seguente: 


CH.SO,420,H,0 -C,.H,N4 On, 


La riviozi ze die. nites si spiega fabmente ron ba fore 
mazione di aide.ie © forse arie ci asilo mati, 


538 


sulla formazione della Xantocreatinina nell'organismo; 


Nota del Dottor. ADOLFO MONARI. 


Fin dal novembre del 1884, occupandomi dietro iniziativa e 
colla guida del prof. Mosso di ricerche sul ricambio materiale nel- 
l'organismo, osservai nell’orina dei cani che spesso le quantità di 
creatinina superavano considerevolmente quelle trovate da altri 
sperimentatori (1) e che erano anche in prevalenza e di molto 
su quelle della creatina. Esporrò ciò in altro mio lavoro, sui mz- 
tamenti che subisce la composizione chimica dei muscoli per effetto 
della fatica; ora mi limito a prendere nota di questo fatto, cioè, 
che nei muscoli dei cani affaticati, seguendo più di un metodo di 
determinazione, ricavai delle quantità di creatinina che sono supe- 
riori alla creatina di un terzo c qualche volta della meta. 

Notai quasi sempre che il composto di creatinina e cloruro di 
zinco precipitava in una massa polverulenta, formata di tanti mi- 
nutissimi cristalli aghiformi, isolati, anche disposti ad X, raramente 
in granuli ovoidi mammellonati, alcune volte in forme miste, di 
una tinta giallastra pallida caratteristica, spesso del colore dello 
zolfo, poco solubile nell’acqua fredda, più a caldo, insolubilissimi 
nell’alcool concentrato. Facendone soluzioni a caldo per purificarli 
mantennero sempre il loro colore anche adoperando carbone ani- 
male, solo emanarono un leggero odore che rassomiglia alquanto 
al solfuro d’allile. 

Nella prima metà del dicembre 1884 feci un estratto di carne 
di cane affaticato da 8 kg. circa, seguendo il processo colla barite 
per separare 1 fosfati, solfati, ecc. e lasciai per molto tempo a sé 
il residuo dell’evaporazione. Si separò spontaneamente una polvere 
bianco-giallastra che fu riconosciuta per ipoxantina mista a tracce 
di xantina, carnina ecc., poscia più tardi ripresi il residuo con 
forte quantità di alcool assoluto per separare le basi solubili; l’al- 
cool evaporato ma non del tutto, fu ripreso con etere per elimi- 
nare i grassi. Avendo dovuto ancor questo lasciare per molto tempo 


(1) C. Voit, Ueber das Verhalien des Kreatins, Kreatinins und Harn- 
stoff im Thierkòrper Zeitshrift f. Biologie, 1868, IV. B. 
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a sè in un agitatore, vidi che nel punto tra l'alcool cd il magma 
sottostante si formava uno strato, come emulsionato, che col tempo 
si rapprese in fiocchi di una sostanza. pure giallastra sporca, la 
quale separata non senza difficoltà e purificata si mantenne del suo 
colore ed era costituita di tanti piccoli cristalli aghiformi, solubi- 
lissimi nell'acqua e nell’alcool concentrato bollente, da cui furono 
ricristallizzali. Aveva una spiccata reazione alcalina, esposta al ca- 
lore su lamina di platino bruciava tutta bene senza lasciare alcun 
residuo e dando odore di corno; mostrava tutte le altre reazioni 
dell'azoto e non era solforata. Fatta una combustione in presenza 
di spirali di rame ridotto, le quantità centesimali del carbonio, 
idrogeno ed azoto non corrisposero alla creatina nè alla creatinina, 
neppure all’ipoxantina, xantina e congeri, ma diedero pel C = 43,51, 
per l’H =7,21, e per 1’N = 39,09; del resto la xantina e l’ipoxan- 
tina erano da escludersi, atteso la loro insolubilità relativa nell’ac- 
qua e nell’alcool. 

Non trascurai, ma lasciai da parte queste ricerche, dovendomi 
occupare di altro. 

S’era alla fine dello scorso anno quando il prof. Mosso volle 
studiare l’azione fisiologica di alcuni componenti chimici dell’orga- 
nismo, e più specialmente i componenti dei muscoli. A tal uopo 
si fecero venire dalla fabbrica Schuchardt prodotti purissimi, basi 
ed acidi, come creatina, creatinina ecc., e prodotti di scomposizioni, 
come sarcosina ecc. Comparve il lavoro di Gautier, professore nelle 
Facoltà di medicina di Parigi, letto nelle sedute del 12 a 19 gen- 
naio 1886 all'Accademia di medicina. « Sur les alcaloides derives 
de la destruction bacterienne ou physiologique des tissus animaux, 
ptomaines et leucomaines « (4), in cui fra queste ultime basi ne 
nota specialmente una, che io ho potuto riscontrare per proprieta 
chimiche ce quasi identificare per composizione elementare alla base 
da me estratta da 8 kg. di carne, trattata nel decembre 1884. Per 
proprietà fisiologiche Gautier nota altresì che è velenosa, negli a- 
nimali produce l’abbattimento, la sonnolenza, una estrema fatica, 
la defecazione e dei vomiti ripetuti. Per proprietà chimiche nota, 
fra le altre, che precipita col cloruro di zinco al pari della crea- 
tinina. 

A questo punto era allora interessante, anzi si reclamava con 
insistenza di sperimentare tosto le basi dei muscoli e prima si fu 


(1) Estratto dal Bull. de l'Acad. de Médec. 
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la creatinina, come più energica, allo scopo di vedere non tanto 
come si comportava nell'organismo, quanto sotto qual forma veniva 
eliminata. 

Si prese perciò un cane di media taglia e s’iniettarono nell’ad- 
dome in due diverse esperienze gr. 5 di creatinina sciolta in po- 
chissima acqua. Il cane ambedue le volte provò gl’identici fenomeni 
fisiologici citati dal Gautier abbattimento, fatica, defecazione, vomi- 
ti cce. Fu messo in una gabbia, fu tenuto al vitto di pane cd acqua 
e si raccolsero le orine. 

Le prime furono emesse dopo 42 e 45 ore, erano molto dense, 
con reazione dubbia fra l’alcalina e l’acida e diedero d’azoto, col- 
l'ipobromito di sodio, quantità tali da far supporre già la presenza 
(li una base. Vennero queste orine trattate con latte di calce, ecc., 
si seguì in tutto il processo Neubauer per estrarre la creatinina 
sotto forma di composto doppio col cloruro di zinco (4). 

Dalla prima orina della prima esperienza si estrasse circa un 
grammo del composto doppio di zinco; per la seconda esperienza 
invece si unirono insieme le orine delle prime 24 ore e da queste 
sì cstrasse più di un gr. del composto suddetto. Si presenta sotto 
forma di una polvere gialla cedrina finissima, costituita di tanti 
aghi aggruppati in diverse foggie e non manca anche la forma 
mammellonata del composto di cloruro di zinco e creatinina. La 
sostanza non è solforata, la sua soluzione non reagisce col nitrato 
d'argento, scaldata sembra che si scomponga, solida sopporta la 
lemperatura fin oltre ai 150°, non contiene acqua di cristallizza- 
zione e bruciando emana odore di corno. 

Seccata venne analizzata: 

Gr. 0,2327 di sostanza bruciata in una mescolanza di ossido 
di rame e cromato di piombo in presenza di spirali di rame ridotto, 
fornirono gr. 0,2420 di anidride carbonica e gr. 0,0895 di acqua. 

Gr. 0,1240 di sostanza diede per l’azoto c. c. 28,4 di gas, alla 
temperatura di 15°,5 ed alla pressione di 747 mm, 40. 


a 


(1) Neubauer et Vogel, De l’urine et des sédimentes urinaire, 1871, 


|» SU, 
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Da cui la composizione centesimale seguente: è 
trovato calcolato 
» Xantocrealinina Creatinina 
(CSH 9N,0)Zn Cl, (C,HN30)pZn Cl, 
C =28,86 28,57 26,52 
IH = 4,27 4,76 8,86 
N = 25,89 26,67 23,20 


Si può conchiudere adunque che la sostanza ricavata dalle orine 
sia quella estratta da Gautier dai muscoli, mista senza dubbio a 
tracce di creatinina, eliminatasi inalterata, ed infatti al microsco- 
pio se ne osservono le forme (1). 

E può ritenersi altresì che nel ricambio materiale dell’organi- 
smo in seguito alla fatica si produca questa base ed altre conge- 
neri, le quali potrebbero probabilmente esser quelle che ne segnano 
gli effetti, del resto non saprebbe spiegarsi in altro modo le forti 
quantità del composto col cloruro di zinco, che io ho determinato 
più volte nei muscoli affaticati, di molto superiori alla quantità 
di creatina, il qual composto, come noto innanzi, non aveva tutti 
i caratteri e le proprietà del vero cloruro di zinco c creatinina. 

Una esperienza ultima fatta in proposito sopra orine di mili- 
tari, dopo una marcia di più ore, diede tali risultati che dimo- 
strano senza dubbio trovarsi colla creatinina una notevole quantità 
di xantocreatinina. 

L'estratto alcoolico di 20 litri circa fu trattato, secondo Neu- 
bauer, con una soluzione pure alcoolica e concentrata di cloruro 
di zinco, dopo 24 ore si separò, aderendo alle pareti del recipiente, 
un primo precipitato di tanti cristallini netti e duri, un altro 
dopo 48 ore e così di seguito se ne ebbero per 45 giorni ancora, 
ma sempre scemando nelle quantità giornaliere, raccogliendo in 
tutto più di 30 gr. del composto di zinco, pari a gr. 20 circa di 
base (2). 


(1) Nelle orine successive, terze e quarte dopo le esperienze, si eli- 
mind quasi tutta creatinina, che venne riscontrata come tale all'analisi; 
in una di queste poi fu notevole la forte produzione d’indicano, mi ri- 
serbo di studiare meglio questo punto con altre esperienze. 

(2) Va qui notato la forte quantità di basi cristallizzate estratte da 
queste orine di militari, dopo una marcia di più ore, quantità superiori 
senza dubbio ai numeri fin qui dati per la creatinina nelle orine. È in 
relazione questu fatto colle furti produzioni di basi ricavate col mezzo 
del cloruro di zinco nella carne di cani affaticati, che cito innanzi. 
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Tutte queste porzioni furono lavate e purificate se paratamente; 
la prima era di un giallo d’oro chiaro e con forme cristalline non 
affatto diverse da quelle della base precipitata col cloruro di zinco 
nell’orina del cane suindicato, le altre*porzioni invece andavano 
di mano in mano perdendo d’intensita nella lor tinta gialla fino 
. a giungere ai cristalli perfettamente bianchi e che al microscopio 
mostraroro completa la forma mammellonata del composto di zinco 
colla creatinina. 

Tutti gli altri caratteri e proprietà del composto zincico della 
base ottenuta nella prima porzione corrispondevano perfettamente 
con quelli della base estratta dall'urina del cane, su cui fu espe- 
rimentata la creatinina, non era solforato, nè reagiva col nitrato 
d’argento, dava tutte le reazioni dell’azoto, non conteneva acqua 
di cristaltizzazione ecc. ecc. 

Seccato, all’analisi si comportò come segue: 

.Gr. 0,2575 di sostanza, bruciata in presenza di spirali di rame 
ridotto, diedero gr. 0,2648 di anidride carbonica e gr. 0,1008 di 
acqua. | 
Gr. 0,1706 di sostanza fornì, bruciata pure in presenza delle 
spirali ridotte, c. c. 89,9 di gas azoto, alla temperatura di 25° ed 
alla pressione di 748 mm. 25. 

Da cui: 

C = 28,05 
H = 4,35 
N = 25,57 


Numeri questi che stanno più al composto di cloruro di zinco 
e xantocreatinina, che ho segnato innanzi, che a quello di creati- 
nina. Ma poscia l’azoto delle altre porzioni scemò gradatamente 
fino a ridursi con esattezza alla molecola della creatinina ed infatti 
un’ultima analisi pel C ed H diede perfettamente le quantità cen- 
tesimali di questa. 

Non è stato possibile di poter separare esattamente i compo- 
sti delle due basi, nemmeno frazionando le cristallizzazioni, tracce 
di creatinina vi rimangono sempre unite, neppure vi si è giunto 
dopo aver trattato con idrato di piombo per eliminare il sale mi- 
nerale, anzi dopo tale trattamento sembra che la xantocreatinina 
Si scomponga in creatinina; si osserva però nei residui conc entrati 
delle acque di cristallizzazione traccia di una nuova base, incristal- 
lizzabile, che manda un lievissimo odore di carne putrefatta, che 
non precipita però più col cloruro di zinco, ma intorbida col clo- 
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ruro di platino e di più con quello d’oro; la tenuissima od incal- 
colabile quantità non ha permesso maggiore esame. 

Il materiale prezioso, per chi consideri potere avere fresche 
forti quantità di orina di affaticati ed il lungo tempo richiesto per 
le suesposte ricerche non hanno permesso fino ad ora d’istituirne 
altre; variando forse le condizioni d’estrazione si giungerà senza 
dubbio anche dall’orina ad estrarre libera e pura la xantocreatinina, 
ciò che non trascurerò di fare. : 


Dal Laboratorio di Fisiologia della Universita di Torino. Sezione 
chimica., 


Sul tetrajodopirrolo (Jodolo) 
e sulle sue proprietà terapeutiche 3 


nota del Dr. GIACOMO CIAMICIAN. 


In una Nota presentata all'Accademia dei Lincei il 6 settembre 
1885, io ho pubblicato assieme al Dr. Paolo Silber (4) la descrizione 
di un nuovo metodo per ottenere il tetrajodopirrolo, sostanza scoperta 
da uno di noi assieme al dott. M. Dennstedt (2) alcuni anni prima. 
La nuova reazione si fonda, come è noto, sull’azione del jodio sul 
pirrolo in presenza di potassa, ed in questo modo è possibile di 
ottenere facilmente il tetrajodopirrolo in grandi quantità. 

La poca stabilità di questo composto e la sua proprietà di svi- 
luppare jodio per azione del calore, anche se moderato, m’indus- 
sero nel marzo dell’anno 1885 a rivolgermi al dott. Gaetano Maz- 
zoni, assistente nella R. Clinica chirurgica di Roma, pregandolo 
di voler esperimentare l’azione del nuovo prodotto in quei casi in 
cui è indicata l’applicazione del jodoformio. 

Le mie previsioni sono state confermate dall’esperienza ed il 
tetrajodopirrolo si è dimostrato realmente in molti casi un farmaco 
molto efficace. Sul jodoformio, a cui somiglia nei suoi effetti, esso 
ha il grande vantaggio d’essere del tutto privo di odore e di non 


(1) Sull’azione degli alogeni sul pirrolo in presenza di idrati 
alcalini. 
(2) Studi sui composti della serie del pirrolo, Parte terza, 1882. 
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avere prodotto mai finora nell’uomo dei fenomeni di avvelenamento, 
anche se adoperato su larga scala. 

Sono lieto perciò di poter comunicare un breve sunto delle 
esperienze fatte finora con questo composto , perchè considero 
come grata ricompensa ai miei studi sul pirrolo, l’ aver trovato 
fra i suoi derivati una sostanza che pud figurare nel numero di 
quei prodotti di cui la medicina va debitrice alla chimica organica 
moderna. 

Fino dal dicembre scorso il tetrajodopirrolo trovasi in commer- 
cio sotto il nome di « Jodolo » avendo la ditta Kalle e C°, a Bie- 
brich sul Reno intrapresa la fabbricazione in grande di questo 
prodotto, di cui ne posside la privativa. 

In questi ultimi tempi il jodolo è stato largamente sperimen- 
tato tanto qui che in Germania, per cui sono ora in grado di ri- 
ferire sulle proprietà fisiologighe e terapeutiche di questo composto. 

Prima di trattare di queste ultime, voglio accennare al fatto 
che il tetrajodopirrolo si forma sempre per azione del jodio sul 
pirrolo, secondo l’equazione: 


quando si trovino presenti delle sostanze atte a fissare l’acido jo- 
didrico, ed inoltre credo utile di dare una più dettagliata descrizione 
delle proprietà fisiche del tetrajodopirrolo per completare le comu- 
nicazioni precedenti suacennate. Questo composto si presenta sotto 
aspetti diversi a seconda del suo stato di purezza; anche piccole 
tracce di impurità che non hanno influenza sui dati dell’analisi ne 
alterano notevolmente il colore e la stabilità. Quando è perfetta- 
mente puro ed in cristalli minuti, come il prodotto che ora trovasi 
in.commercio, ha un colore giallo chiaro con lieve tendenza al 
bruno ed è abbastanza stabile all’azione della luce e dell’aria, al- 
trimenti ha un colore più o meno bruno e si altera con grande 
facilità. Preso fra le dita esso produce la sensazione del talco e 
ricopre per sfregamento la cute di una pellicola sottilissima. Esso 
è quasi insolubile nell'acqua, perchè questa non ne scioglie che 
uno per 5000, è insipido e privo di odore. Nell’alcool si scioglie 
abbastanza facilmente ed una soluzione satura a 15° nell’alcool 
a 90 °/, ne contiene 5,8 parti in 100 di soluzione. La soluzione 
alcoolica è leggermente colorata in giallo; stando esposta per qual- 
che giorno alla luce essa si fa sempre più scura, mentre sì separa 
una sostanza nerastra la stessa parziale decomposizione avviene ri- 
scaldando per qualche tempo la soluzione fino al punto di ebolli- 
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zione dell’alcool. Per aggiunta di acqua alla soluzione alcoolica, il 
jodolo si separa in cristalli più o meno grandi a seconda della 
quantità di acqua impiegata ; molta acqua produce un precipitato 
polverulento. La glicerina non precipita la soluzione di iodol. ll 
iodolo si scioglie inoltre in due parti di etere, l'olio caldo ne scio- 
glie il 45 °/. Riscaldando il tetraiodopirrolo in piccole quantita 
con precauzione sulla lamina di platino , esso da principio si vo- 
latilizza in parte senza fondere ed il suo vapore ha un odore par- 
ticolare, proprio a tutti i derivati polialogenati del pirrolo, che ri- 
corda un poco quello del tribromofenolo ; sempre però col riscal- 
damento prolungato la maggior parte del prodotto si decompone 
emettendo vapori di iodio e lasciando indietro una materia carbo- 
niosa difficilmente combustibile. 

Il tetraiodopirrolo può essere riconosciuto anche in piccole 
quantità mediante la seguente reazione: riscaldando lievemente con 
acido solforico concentrato si ha una colorazione verde intensa, che 
dopo qualche tempo sparisce dando luogo ad una colorazione d’un 
violetto sporco. La sua soluzione alcoolica inoltre si colora inten- 
samenle in rosso per azione dell’acido nitrico (Vulpius). 

Le proprietà terapeutiche e fisiologiche del jodolo sono state 
studiate già da diversi autori fra cui citerò oltre al Mazzoni (4), il 
dott’ Vulpius di Heidelberg (2), il dott. Wolff, il dott. G. Benno 
Schmidt (3), che fece le sue esperienze nella clinica del prof. Czerny 
di Heidelberg, il prof. Bardeleben di Berlino, il dott. Clissner (4) 
di Cassel, il dott. P. Piermarini (5) di qui, il dott. Carreras-Ara- 
gò (6), il dott. Marcus (7), il dott. Faravelli (8) e finalmente il 
prof. F. I. Pick (9) di Praga. A questi posso aggiungere anche il 
prof. I. Moleschott il quale ebbe la gentilezza di farmi sapere che 
egli adopera già da qualche tempo il jodolo con buon successo. 


(1) Bollettino della Società lancisiana degli ospedali di Roma, V, 
fasc. 3, 1885; e Berl. Klinische Wochenschrift, 1885, n. 43; inoltre, Re- 
soconto dell’Istituto chirurgico della R. Università di Roma. 

(2) Chemiker Zeitung, 1885, n. 81. 

(3) Berliner Klinische Wochenschrift, n, 4, 1886. 

(4) Centralbtatt fair praktische Augenheilkunde von prof. Hirschberg, 
1886, Januar Heft. 

(5) Comunicazioni presentate alla R. Accademia medica di Roma, 
nella seduta del 28 marzo 1886. 

(6) Revista de ciencias médicas de Barcelona, 1886, n. 6. 

(7) Berliner Klinische Wochenschrift XXIII, n. 21, 1886. 

(8) Bollettino della R. Accademia medica di Genova, II. 

(9) Vierteljahresschrift f. Dermatologie und Syphilis, 1886, 583. 
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L’azione fisiologica del jodolo é molto simile e quella del jodo- 
formio, con la differenza che il tetrajodopirrolo è molto meno ve- 
lenoso di quest’ultimo ed agisce in modo più mite (G. B. Schmidt). 
Esperimentando il jodolo sull’uomo, applicandolo esternamente 
sulle ferite anche molto estese e con forti perdite di sostanza, non 
si osservarono mai finora sintomi di avvelenamento, impiegandolo 
anche in grandi quantità, che frequentemente si manifestano con 
l’uso dei jodoformio. Il jodolo si scioglie in parte nelle secrezio- 
ni (4), sembra però che agisca localmente e che venga poco assor- 
bito, perchè di rado si riscontra la presenza di jodio nelle urine 
ed anche nei casi di una applicazione esterna molto abbondante, 
soltanto in piccole quantità. 

Anche dagli animali, secondo le esperienze di Mazzoni e di 
Marcus, il jodolo viene tollerato, introducendolo nell’organismo in 
forma di injezioni sottocutanee od iniettandolo direttamente nel 
sangue oppure introducgndolo nel peritoneo, abbenché in questi 
casi si osservi nell’urina la presenza di jodio e di albumina. 

Adoperando il jodolo per uso interno, in forti dosi, non man- 
cano di manifestarsi dei fenomeni d’intossicamento, ma anche usato 
in questo modo il jodolo si mostra meno venefico del jodoformio. 
Così p. es. secondo le esperienze di Marcus le dosi letali nei co- 
nigli sono: 

pel jodolo 1,097 -- 1,666 gr. per chilogramma del peso del- 
l’animale, pel iodoformio 0,885—4,048 gr. pel chilograma del peso 
dell'animale. I fenomeni prodotti dal iodolo sono in genere eguali 
a quelli osservati negli avvelenamenti iodoformici; secondo il dot- 
tor Marcus c’è una differenza nella presenza di albumina nell’ u- 
rina, che viene prodotta soltanto dal iodolo. 

Nell’uomo il iodolo è stato adoperato per uso interno recen- 
temente dal prof. F. J. Pick di Praga, in quantità di un grammo 
fino a tre al giorno. Il rimedio viene ben tollerato dallo stomaco 
e dall’intestino senza produrre fenomeni d’intossicamento. L’ eli- 
minazione del iodio mediante l’urina e la saliva avviene più len- 
tamente che pel ioduro di potassio, per cui nei casi in cui si de- 
sidera un’ azione lenta e di lunga durata , il iodolo è da prefe- 
rirsi a quest’ultimo rimedio. 

Le proprietà antisettiche del iodolo sono naturalmente limitate 
dalla sua poca solubilità nell'acqua, e nessuno certo penserà ad 
usarlo per preservare dalla decomposizione quei liquidi putrescibili 


(1) È da notarsi che il jodulo è solubile nei liquidi alcalini. 
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in cui il iodolo é insolubile. Che del resto il iodolo possegga in 
certe condizioni proprietà antiscttiche, lo provano una serie di os- 
servazioni fatte da diversi autori. Già il Mazzoni ebbe a notare che 
il tetraiodopirrolo in certi casi servì a combattere gli essudati di- 
flerici, che toglie sempre il cattivo odore alle secrezioni delle pia- 
ghe e che facilita la guarigione per prima intenzione nei trauma- 
tismi accidentali e chirurgici, scongiurando il pericolo di infe- 
zioni locali. Questi ultimi fatti vennero ripetutamente confermati 
da tutti quelli che ebbero a scrivere sugli effetti terapeutici del 
iodolo, e specialmente dal dottor Marcus nelle sue esperienze sugli 
animali, e dal prof. Pick nelle sue numerose esperienze sull’uomo. 
Quest'ultimo fece inoltre l’interessante osservazione che nei pro- 
cessi catarrali e blennorragici il iodolo fa diminuire e finalmente 
scomparire i microrganismi nelle secrezioni e specialmente i go- 
nococchi negli ascessi della glandola del Bartolini. Che questi ef- 
fetti siano principalmete dovuti ad un lento sviluppo di iodio per 
una decomposizione del iodol sulle piaghe , credo nessuno vorrà 
mettere in dubbio, o almeno pochi potranno essere del parere del 
dottor Faravelli (4) , il quale crede che il iodolo agisca soltanto 
meecanicamente come il sottonitrato di bismuto. Credo anzi utile 
di citare qui il lavoro del dott. G. B. Schmidt (2), il qualle attri- 
buisce l’azione del tetraiodopirrolo al iodio nascente , che si svi- 
luppa per azione del calore dell’organismo e forse anche per l’a- 
zione di certi fermenti speciali contenuti nelle secrezioni delle pia- 
ghe. È facile del resto provare che alle volte basti un lieve calore 
a decomporre il iodolo ; riscaldando la garza preparata al iodolo 
per 24 ore a 89° in un tubo d’assaggio, si osserva un lento svi- 
luppo di iodio. 

Il iodolo viene adoperato in terapia nei seguenti modi. 

Direttamente in polvere, cospargendo la superficie delle ferite; 
in soluzioni alcooliche composte di 1 p. di iodolo, 16 p. di alcool 
e 34 p. di glicerina (Mazzoni); di 2-3 p. di iodolo e 88 p. di al- 
cool , diluendo la soluzione con glicerina fino ad ottenere 100 p. 
di liquido (Vulpius); in soluzione nell’ olio al 10 °/ (Wolff) ; in 
forma di garza impregnata di iodolo (mediante la soluzione alcoo- 
lica) (Schmidt); in forma di pomata con vasellina o lanolina ; in 
forma di collodio (1 p. di iodolo, 5 d’etere e 40 di collodio); e fi- 
nalmente in soluzione eterea (10-20 °/) per lo Spray (Pick). 


(1) L. c. 
(2) L. c. 
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L’azione terapeutica del iodolo somiglia come si è già detto a 
quella del iodoformico. Esso eccita lo sviluppo di buone granula- 
ziopi, toglie alle secrezioni il cattivo odore modificandone la na- 
tura, non forma ‘con queste delle croste come il iodoformio , ma 
lascia pulita la superficie della piaga. Oltre a queste azioni anti- 
settiche il iodolo possiede effetti specifici contro i processi scro- 
folosi o luposi (Mazzoni, Pick). 

Qui non è naturalmente il luogo di riportare nè per esteso e 
nemmeno in forma di sunti, le diverse pubblicazioni d’ interesse 
del tutto clinico , che sono state fatte dagli autori sopracitati in- 
torno ai risultati ottenuti col iodolo nelle diverse malattie: mi li- 
miterò quindi soltanto”a citare quelle in cui questo rimedio è stato 
fora più largamente sperimentato. 

Il iodolo venne adoperato con buon successo nelle affezioni 
veneree; nei processi catarrali c blennorragici, nelle ulceri semplici, 
nei processi condilomatosi , nelle ulceri gommose , nelle adeniti 
subacute e suppurative. Inoltre nelle malattie fungose delle capsule 
articolari, negli idroceli e nelle sinoviti sierose del ginocchio (so- 
luzione alcoolica). 

L’uso del iodolo diede pure buoni risultati nelle ulceri e nel- 
l’intorbidamento della cornea, nel panno flittenulare e tracomatoso, 
ed anche nella blefarite ciliare e nelle forme croniche di chera- 
lile vasculare. 
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Eterificazioni. Nuovi fatti, 4175, 
842. 


Esperienze di scuola, 399. 


Fenilendiamina (m). Solfoderiva- 
ti, 185. 

Fenilidrazina. Composti coll’acido 
amidobenzoico, 200; colla formamide, 
204; coll’urea , 202; colla solfourea, 
203, 

Fenilpropile ne (2). Azione della 
potassa alcoolica sul suo bibromu- 
ro, 325. 

Fenol. Tribromoderivato e suoi com- 
posti, 326. 

Furfurano. Trasformazione in pir- 
rolo, 486; preparazione, caratteri e co- 
stituzione, 489. 

Fellantrene. Preparazione, 225; 
nitro e amidoderivati, 228. 


Idrogeno fosforato. Azione 
sull’acido solforoso, 169. 

Iodolo. Proprietà terapeutiche, 543. 

Iodoformio. Azione della luce, 247. 

Isopropilfenolo. Ossidazione 
degli eteri metilici dei mono e bibro- 
moderivati, 420. 


Mesetile ossido. Condensazione 
con ammoniaca, 104. 

Metilbenzilcarbinol. Prepa- 
razione e proprietà, 310. 

Metilfenilasparagina ftali- 
ca, 23. 


Metilpirrolo. Azionedell’anidri- 
de acetica, 352. 

Miscuglio esplosivo, 172. 
Monamine secondarie. De- 
rivati: fumaridi e succinidi, 153. 
Morfina. Comparazione dei varii 
metodi di determinarla nell’oppio, 239. 


Naftochinoni. Monobromoderi- 
vati, 449. 

Naftalina. Bromoderivati, 142, bi- 
cloronaftaline, 152; sintesi, 493. 

Nichelio. Separazione dal cobalto, 
207. 


Nitrobenzol. Azionedellaluce, 536. 


oO 


Olii diulivo, sesamo e co- 
tone. Caratteri differenziali e me- 
todi di riconoscimento, 393. 

Ortobromocumene. Prepara- 
zione, 131. 

Ortoisopropilfenolo. Derivato a- 
cetilico, 116, eteri, 117; bromoderi- 
vati, 417; nitroso e nitroderivati, 124; 
carboacido, 127; glicolico acido, 129. 

Ossietillutidina. Sintesi, 449. 


Peso molecolare. Determina- 
zione di esso nelle sostanze organi- 
che per mezzo del punto di congela- 
mento delle loro soluzioni, 262. 

Piperilene. 8tudi, 390. 
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Pirrolilene. Bromoderivati, 212, 
costituzione, 217. 

Pirrolo. Azione degli alogeni, 39, 
costituzione, 46, 488 e 534: trasforma- 
zione in piridina, 440, nuovo meto— 
do di estrarlo dalla parte non alca- 
lina dell'olio animale, 336; conden- 
sazione coll’allossana, 198, 357; nitro- 
composti, 347 ; derivati bisostituiti e 
loro costituzione, 373; sintesi dal fur- 
furano, 486; dall’ acido malico , 534. 

Propilbenzina. Cloroderivati, 310. 

Propionitrile. Azione dell’idro- 
geno nascente, 446, 

Ptomaine. Non esistenza di esse nei 
prodotti di decomposizione del bacillo 
colerigeno, 236. 


R 


Rame. Protocloruro. Preparazione, 167. 

Rocce feldespatiche dell’ Isola di 
Elba. Composizione chimica, 523. 

Rocce vulcaniche di Assab. 
Composizione chimica, 209. 


Solfocianato potassico. A- 
zione sull’acido tenzoico e cumini- 
co, 281. 

Sostanze organiche volati- 
li. Azione della scintilla, 162. 

Stilbene. Nuova reazione, 328. 


T 


Terebentene. Ricerche su quello 
sinistrogiro, 337. 
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Timol. Bromoderivato del timol, ti- |. x 
mochinone ed ossitimochinone, 195. 


Tiobenzamide. Azione sul clo- | Xantocreatinina. Formazione nel- 
ralio anidro, 182. l'organismo, 538, 

Tiofene. Verificazione per esso del- | Xantofillidrina.Preparazione, 231. 
l'equazione di Van der Waals, 63. | 

Titanio. Fluosali, 104. 

Trimetilpropilammonioio- Z 
duro. Prodotti di decomposizione 


del suo idrato, 383. Zolfo. Azione sulle aldeidi, 426. 


Gazzetta Chimica Italiana t. XVI, p. 66 Tav. I. 
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